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Direkte Methode zur Bestimmung der Kondensationswärme. 


II. Versuche mit intensiv getrockneten Flüssigkeiten’). 


Von 
A.Smits und D. Cannegieter. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 9. 34.) 


1. Die Kondensationswärme des Benzols, das einer langandauernden Trocknung 
mit PO, unterworfen ist, nimmt anfangs beträchtlich ab, erreicht aber ein Minimum, 
um danach wieder zu dem normalen Wert zurückzukehren. 

2. Dieses Resultat konnte nur erreicht werden, nachdem alle Teile der ganzen 
Apparatur in einem reinen trocknen Sauerstoffstrom in richtiger Weise hoch aus- 
geglüht waren (in Sauerstoff sublimiertes P; O, wirkt viel schneller trocknend als 
das P, O,, das nach Sublimierung in Sauerstoff nochmals im Vakuum sublimiert ist). 

3. Die Erniedrigung der Kondensationswärme des intensiv getrockneten Ben- 
zols nimmt mit zunehmender Verdampfungs- (Kondensations-)geschwindigkeit zu. 

4. Bei Äthylbromid wurde bei zunehmendem Trocknungsgrad eine geringe, 
doch deutliche Erhöhung der Kondensationswärme gefunden. 

5. Bei Brom sind die Abweichungen zu klein und zu unregelmässig, um daraus 
Schlüsse ziehen zu können. 

6. Die obengenannten Abweichungen der Kondensationswärme weisen darauf 
hin, dass der sogenannte einfache Stoff komplex ist, und dass die inneren Um- 
setzungen zwischen den verschiedenen Molekülarten (Pseudokomponenten) durch 
intensive Trocknung gehemmt werden. 

7. Es tritt bei Verdampfung der intensiv getrockneten Flüssigkeit eine Störung 
des inneren Gleichgewichtes ein und es entsteht ein stationärer Zustand, wobei eine 
Zunahme obengenannter Störung gerade durch die inneren Umsetzungen kompen- 
siert wird. 

8. Die Störung des inneren Gleichgewichts (bei Benzol begleitet von einer 
Abnahme der Kondensationswärme) nimmt mit der Verdampfungsgeschwindig- 
keit zu. 

9. Der eben gebildete Benzoldampf setzt sich auf seinem Wege durch den 
Apparat nach dem Kondensationsgefäss im Calorimeter in der Richtung des inneren 
Gleichgewichtes nach der Gleichung einer monomolekularen Reaktion um. 

10. Die durch intensive Trocknung verursachten Abweichungen können bei 
verschiedenen Stoffen in verschiedener Richtung liegen. Selbst bei demselben Stoff 
können bei verschiedenem Trocknungsgrad und verschiedener Dampfstromge- 
schwindigkeit Abweichungen in verschiedener Richtung auftreten. 

11. Die Wand eines stark getrockneten gläsernen Apparates wird nach einem 
bestimmten Zeitverlauf wieder feucht, was sich deutlich in einer Zunahme des 


!) Siehe die I. Abhandlung: Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 391. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heit 1. 1 
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Wertes der Reaktionskonstante der inneren Umsetzungen in der Dampfphase 
kund tut. 


12. Bei Benzol ist die Pseudokomponente Y wahrscheinlich ein Polymeres 
der Pseudokomponente X. 


Die Apparate, welche zur Bestimmung der Kondensationswärme 
intensiv getrockneter Flüssigkeiten benutzt wurden, waren etwas 
komplizierter als die, welche wir für die nicht intensiv getrockneten 
Flüssigkeiten konstruiert hatten. Die Konstruktion, die wir schliesslich 
vorzogen, ist in Fig. 1. angegeben und ohne weiteres verständlich. 
Der Apparat wurde sukzessiv mit einem Gemisch einer konzentrierten 
Lösung von Kaliumbichromat und Salpetersäure gereinigt, mit destil- 
liertem Wasser gespült, mit Wasserdampf durchgeblasen, in einem 
Sauerstoffstrom getrocknet, darauf in einem trockenen Sauerstoff- 


Fig. 1. 


strom stark geglüht und schliesslich an der Quecksilber- 
| “ _Diffusionspumpe auf Undichtigkeiten geprüft. Dann wurde 
| der Apparat in umgekehrter Stellung, während ein reiner, 

= trockener Sauerstoffstrom hindurchgeführt wurde, bei D an 
das Destillationsrohr, das sich im elektrischen Ofen befand, ange- 
schmolzen, welches mit P,0, von Hopkins & Williams beschickt 
wurde. Der Ofen wurde zunächst noch nicht erhitzt. 

Zuerst wurde jedes Gefäss und jedes Rohr des Apparates in einem 
starken Strom von reinem, trockenem Sauerstoff mittels eines grossen 
Tecrv-Brenners möglichst stark ausgeglüht. Dieses Glühen geschah 
auf die schon früher angegebene Weise!). 


An jedes Gefäss war ein enges Rohr angeschmolzen, um während 
des Glühens den Sauerstoffstrom hindurchführen zu können. Dieses 


!) Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 337; Trans. Amer. Chem. Soc. 1924, 1068. 
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Direkte Methode zur Bestimmung der Kondensationswärme. 3 


geschah, weil sich das als unbedingt notwendig ergab, schliesslich 
auch mit dem kalibrierten Rohr F, das natürlich dabei deformiert wurde 
und nach Beendigung der Versuche aufs neue geeicht werden musste. 


Wie schon früher bemerkt, ist das richtige Ausglühen der Apparate 
beim Studium des Einflusses intensiver Trocknung das Allerwich- 
tigste. Es muss dafür Sorge getragen werden, dass der Sauerstoff- 
strom stets durch den glühenden Teil des Apparates hindurchgeführt 
wird und durch das angeschmolzene Röhrchen entweicht. Damit 
aber feuchte Luft niemals von aussen hineindiffundieren kann, wurde 
das Ende dieses Röhrchen mittels eines kurzen Gummischlauches mit 
einem U-Röhrchen mit P,0, verbunden, das auf einer Waschflasche 
mit Schwefelsäure angeschlossen war, um die Geschwindigkeit des 
Sauerstoffstromes kontrollieren zu können. 

Mit dem Gummischlauch, rechts am Ende des Apparates, war 
ebenfalls eine solehe Kombination von U-Röhrchen mit P,O, und 
Waschflasche mit Schwefelsäure verbunden, aber das Schwefelsäure- 
niveau war hier höher als in der Waschflasche, die mit dem hoch- 
geglühten Teil verbunden war, so dass der Sauerstoffstrom durch die 
letzte Waschflasche entwich. 

Wenn aber dieser Teil genügend geglüht war, wurde das an- 
geschmolzene Röhrchen wieder abgeschmolzen und der Sauerstoff- 
strom entwich dann durch die mit R verbundene Waschflasche. Durch 
Schliessen und Öffnen dieser Waschflasche, konnte der Druck im 
Apparat erhöht oder gleich dem Atmosphärendruck gemacht werden, 
wovon Gebrauch gemacht wurde, um an die ausgeglühten Röhren 
einen runden Boden zu blasen. 

Es muss hierbei noch bemerkt werden, dass der Schliff des Rohres E 
und auch der Konus des Ventils V wegen möglicher Deformationen 
natürlich nicht so stark geglüht werden konnten als man wünschte. 
Durch ein sehr langes Glühen wurde deshalb dieser Mangel möglichst 
zu kompensieren versucht. 

Auch muss hier noch erwähnt werden, dass, um einen Teil des 
P,O, zur Trocknung der Flüssigkeit und den anderen Teil zur Trock- 
nung des Glaswandes benutzen zu können, ausser den zwei Kugeln A 
und B noch eine dritte Kugel ( eingeschaltet war. 

Wenn alle Teile des Apparates hoch ausgeglüht waren, so wurde 
auf die schon früher angegebene Weise!) mit der Destillation des P,O, 


1) Loc. eit. 
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in einem Strom von sorgfältigst gereinigtem und stark getrocknetem 
Sauerstoff begonnen. Die Ofentemperatur wurde auf 270° gehalten. 
während die Geschwindigkeit des Sauerstoffstromes 180 Blasen pro 
Minute betrug. Das destillierte P,0, wurde während der Destillation 
durch Klopfen in der unteren Kugel A (der Apparat hatte die um- 
gekehrte Stellung, um das Ventil geöffnet zu halten) gesammelt. Wenn 
eine genügende Menge gesammelt worden war, wurde das Destillations- 
rohr abgeschmolzen, der Quetschhahn 7’ geschlossen und der Apparat 
möglichst rasch mit der Quecksilber-Diffusionspumpe verbunden und 
hoch evakuiert, während die Kugel mit dem P, O0, auf 80° erhitzt wurde. 

















Fig. 2. 


Wenn nun der Apparat bei P abgeschmolzen war, wurde durch 
Drehen und leichtes Schütteln die Hälfte des P,O, in die Kugel € 
gebracht, wodurch man in der Lage war, die Hälfte des P,O, für 
Trocknung des Dampfraumes zu benutzen. 


Nach dieser Manipulation wurde das Vorratsgefäss, wie Fig. 2 
angibt, bei N angeschmolzen, die beiden Röhren Q und M mit elektro- 
magnetischen Brechern versehen und darauf die engen Röhrchen c 
und d angeschmolzen. Es ist beinah überflüssig zu erwähnen, dass 
vor dem Anschmelzen bei N das Rohr M des Kondensationsapparates, 
wie die Röhren K und Q des Vorratsgefässes, so wie die elektromagneti- 
schen Brecher auf die bekannte Weise gereinigt worden waren. 
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Direkte Methode zur Bestimmung der Kondensationswärme. 


Jetzt mussten diese Teile noch hochgeglüht werden. Während die 
Flüssigkeit im Vorratsgefäss L mit flüssiger Luft gekühlt war, wurde 
das Glühen ausgeführt, während ein starker trockner und reiner 
Sauerstoffstrom bei € eintrat und bei d den Apparat verliess. Nach 
diesem Glühen wurde € abgeschmolzen; der Apparat durch d hoch- 
evakuiert und darauf auch dieses Rohr abgeschmolzen. Nach Brechen 
der Diaphragmen « und b konnte dann die gewünschte Menge ge- 
trocknete Flüssigkeit aus dem Vorratsgefäss in eine der P,O,-Kugel 
des Kondensationsapparates hinüber destilliert werden. Nachdem 
dann die Flüssigkeit sowohl im Kondensationsapparat, wie im Vor 
ratsgefäss wieder stark gekühlt war, wurde bei O abgeschmolzen. 
Wie aus der Fig. 2 ersichtlich, besitzen die Röhren M und Q einen ver- 
engten Teil, damit nach Gebrauch der Brecher die brecherenthalten- 
den Röhren ebenfalls abgeschmolzen werden können. 

Mit dem frisch gefüllten Apparat wurde nun sofort eine Bestim- 
mung der Kondensationswärme ausgeführt, wie dies schon in unserer 
ersten Abhandlung über die direkte Methode zur Bestimmung der 
Kondensationswärme mitgeteilt wurde. 

Es sei hier mit besonderem Nachdruck noch darauf hin- 
gewiesen, dass es von der grössten Wichtigkeit ist, die Flüssigkeit 
vor dem Hinüberdestillieren im Vorratsgefäss, das P,O, enthält, auf 
die angegebene Weise vollkommen gasfrei zu machen. Es hat 
sich herausgestellt, das das WAarTsche Prinzip sogar bei der Destillation 
fast Geltung behielt, d. h., dass selbst bei der Destillation der Druck 
im Apparat nur sehr wenig höher war als der Dampfdruck, der der 
Temperatur im Kondensationsgefäss entsprach, wenn die von uns 
untersuchten Flüssigkeiten vollkommen gasfrei waren. Das ist ein 
sehr wichtiger Umstand, denn dadurch ist es bei richtigen: Arbeiten 
ausgeschlossen, dass sich oberhalb des Calorimeters Dampf zu Flüssig- 
keit kondensiert. Das fand denn auch bei unseren Bestimmungen 
nicht statt, was auch durch unsere bei den feuchten Flüssigkeiten 
erhaltenen Resultate bewiesen ist. 

Die erste von uns untersuchte Flüssigkeit war Benzol. Wie 
in unserer ersten Abhandlung mitgeteilt wurde, fanden wir für die 
feuchte Flüssigkeit bei 10° die Kondensationswärme von 1051+0'3 cal 
pro Gramm. 

Bei unseren Versuchen mit Benzol, das einer intensiven Trock- 
nung unterworfen war, beabsichtigten wir, den Einfluss verschiedener 
Umstände mittels des hier beschriebenen Apparates (Fig. 1) genau zu 
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untersuchen. Wir wollten wissen, ob die Grösse der Kondensations- 
wärme durch die intensive Trocknung beeinflusst wird. Dies soll 
deutlich zutage treten, wenn man die Kondensationswärme bei ver- 
schiedenen Verdampfungsgeschwindigkeiten der überdestillierenden 
Flüssigkeit bestimmt. 

An erster Stelle war aber festzustellen, welche Form des Phosphor- 
pentoxydes am energischsten trocknet und es war auch sehr nützlich 
zu untersuchen, inwieweit man dem Experiment schadet, wenn man. 
um die Kalibrierung nicht zu verderben, beim Hochausglühen des 
\pparates im trockenen Sauerstoffstrom den kalibrierten Teil F des 
Kondensationsrohres nur vorsichtig erhitzt, ohne den Sauerstoff- 
strom hindurchzuführen. In diesem Fall werden wir das kalibrierte 
Messrohr nicht richtig ausgeglüht nennen. 

Der erste Versuch wurde nun ausgeführt mit zum Teil ver- 
flüssigtem Phosphorpentoxyd, also mit einem Gemisch von Phos- 
phorpentoxyd und Phosphorsäure als Trocknungsmittel, während das 
kalibrierte Messrohr nicht richtig ausgeglüht war. 

Das Resultat war folgendes: 


Tabelle 1. 
Apparat A. 


e Geschwindig- ,n 
Y,;r Abweichung 2 a Trock- 
Ar keit der Ver- 
bei 10 von dem nungs- 
Datum 5 dampfung Bemerkungen 
pro Normal- . dauer 
- (Kondensation) . 
Gramm wert i R in Tagen 
in e’Min. 
1. 6.19 049 02 ' 35 Das P,O; war zum 
1. 6.1931 I * i Ka = Teil verflüssigt und das 
22.10. 1931 1013 38 073 168 kalibrierte ‚ Messrohr 
5.11.1931 1046 05 118 DaB A 
8. 3.1932 104 3 08 091 306 ‚Es wurde die Flüs 
sigkeit aus dem Ge- 
täss S verdampft. 
Tabelle 2. 
Apparat B. Die Bedeutung der Zahlen in dieser und in den Tabellen 3 
und 4 ist dieselbe wie in Tabelle 1. 
3. 6.1931 1039 -1'2 09 14 Das F20; war zum 
he i i . : . Teil verflüssigt und das 
5. 6. 1931 1046 05 049 16 kalibrierte Messrohr 
5. 6. 1931 1026 22 161 16 war nicht richtig aus- 
26.10.1931 1028 23 107 j59g släht. 
„e BR er Saas Ei Die Flüssigkeit wurde 
4. 11. 1931 1027 24 042 168 aus dem Gefäss S ver 
9. 3.1932 104 9 02 085 294 dampft. 
26. 9.1932 1052 01 074 495 
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Tabelle 3. 








8 Apparat Ü. 
® “ Geschwindig- na: 
“ Q@;; Abweichung r Ye Trock- 
u A ” keit der Ver- 
! bei 10 von dem nungs- 
# Datum R dampfung Bemerkungen 
gi pro Normal- ’ 2 dauer 
: (Kondensation) . 
ä Gramm wert z . in Tagen 
ei in g/Min. 
;  ı 6 '& "MH Das PO, wurde erst 
3 17. 7.1931 104 6 ”. 120 1 im Sauerstoffstrom im 
4 31. 10. 1931 1030 21 106 107 Apparat destilliert und 
9.11.1931 1029 72 126 16 en 
% 19. 3.1932 1047 04 112 242 mals sublimiert. Das 
3 ’ F Sn kalibrierte Messrohr 
i 18. 4.1932 104 4 07 097 277 war nicht richtig aus- 
3 26. 9.1932 1049 02 093 438 geglüht. 
2 Tabelle 4. 
4 Apparat D. 
i as. 11. 1931 1021 30 085 1 PrOs befand sich in 
3.12.19 962 89 19 6 einem Zustand, wie in 
3. 12. 1931 . . ah . der Tabelle 3 mitge- 
s. 12. 1931 1027 24 126 11 teilt wurde, mit Aus- 
12. 3. 1932 1051 00 103 106 nahme, dass das kali- 
19. 3.1932 103 4 17 108 113 brierte Messrohr unter 
>21. 4.1992 999 52 106 146 asia eines 
2 ; a Sauerstofistroms 
21. 5. 1932 1027 14 102 176 vorsichtig geglüht 
31. 5.1932 1019 32 079 186 war 
27. 9.1932 1030 21 086 305 
: Obenstehende Tabelle 4 gibt einen ganz anderen Eindruck als 
7 die drei früheren, welche nur geringe Effekte sehen lassen. Die Ab- 


weichungen sind zwar sehr unregelmässig, aber es gibt Effekte, welche 
zwei- bis viermal so gross sind als die früheren. Es war hierdurch 
jedenfalls recht deutlich geworden, dass das kalibrierte Messrohr 
ebenso wie die anderen Teile des Apparates möglichst stark ausgeglüht 
werden müssen. Es wurde daher an das Messrohr, ebenso wie das 
schon mit den anderen Gefässen geschah, unten ein enges Rohr an- 
geschmolzen und bei dem Hochausglühen ein trockner Sauerstoff- 
strom hindurchgeführt. Nach dem Ausglühen wurde dann auch hier 
dieses Röhrchen wieder abgeschmolzen. Das Messrohr wurde daher 
natürlich deformiert, so dass erst nach Beendigung des Versuches die 
Kalibrierung vorgenommen werden konnte. 

Die Versuche mit dem ersten auf diese Weise behandelten Apparat 
gaben, wie die folgende Tabelle zeigt, ein höchst überraschendes Re- 
sultat. 
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Tabelle 5. 
Apparat E. 


Geschwindig- 
u; Abweichung x 2 Trock- 
b: ne von de m r keit der Ver- nung 
© B Ss 
Datum he dampfung 8 Bemerkungen 
pro Normal- 2 : dauer 
: (Kondensation) . 
Gramm wert Ä in Tagen 
in g/Min. 
13. 5. 1932 1047 04 113 v0 P2Os befand sich in 
23. 5.1932 1038 13 099 0 ER MEER. Win in 
1999 097 24 -g =. Tabelle 3 mitgeteilt 
14. 6.1932 34 pi . 1 32 mit Ausnahme des Um 
28. 9.1932 973 78 091 1381)  standes, dass das Mess 
29. 9.1932 983 68 091 139* rohr zum ersten Male 
3.10.1932 1001 50 056 143 are ER 
A R j seglüht war, 
3.10.1932 1021 30 032 BR. nn 
: i s * Die Flüssigkeit war 
GN D 5) DIE 
4. 10.1932 1031 av be 144 vor der Messung eine 
4. 10. 1932 958 63 077 144 Stunde in flüssiger Luft 
5. 10. 1932 994 57 102 145 gekühlt, während das 
21.10.1932 1004 47 095 BR WE PERS FERERE UNE 
24.10.1932 1014 37 1:00 N arg 
15. 11. 1932 1027 24 100 186 
21. 11. 1932 1035 —16 103 192 
19. 12. 1932 1045 06 093 220 
17. 1.1933 1052 -01 090 249 


Diese Ergebnisse sind äusserst wichtig und man sieht, dass das 
richtige Hochausglühen des Messrohres eine absolute Notwendigkeit 
war. Der Trocknungseffekt tritt schon bald deutlich hervor und wenn 
man die Resultate mit ungefähr denselben Verdampfungsgeschwindig- 
keiten von 0°90 bis 1713 gesondert betrachtet und die gefundenen 
Kondensationswärmen als Funktion der Trocknungsdauer graphisch 
aufträgt, dann erhält man Fig. 3 mit den Kurven ab und cd. 

In der ersten Periode, Kurve ab, nimmt die Kondensationswärme 
ab und der nach 32 Tage gemessene Wert liegt 5% unterhalb des 
Normalwertes. Die erste Messung in der zweiten Periode, Kurve cd, 
welche durch äussere Umstände erst nach 138 Tagen ausgeführt 
wurde, gibt einen Wert, der 8% unterhalb des Normalwertes liegt. 
In dieser zweiten Periode nimmt die Kondensationswärme wieder 


regelmäßig mit der Zeit zu und nach 247 Tagen ist der Normalwert 
wieder erreicht. 


!) Durch äussere Umstände konnte während einer Periode von 100 Tagen 
nicht gemessen werden. 
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Es wurden also zwei Teile der kontinuierlichen Kurve, die in 
dem Intervall zwischen 32 und 138 Tagen ein Minimum aufweisen 
" mussten, mit Sicherheit festgestellt. 

Es muss deshalb nach einiger Zeit ein der trocknenden Wirkung 
des P,ÖO, entgegengesetzter Einfluss auftreten, der schliesslich über- 
wiegt, so dass das Verhalten des Benzols dann wieder vollkommen 





normal wird. 
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Fig. 3. 





Die Tabelle 5 setzt uns in die Lage, auch noch einen anderen 
interessanten Schluss zu ziehen. 

Die Messungen zwischen dem 139. und 145. Tag sind mit sehr 
verschiedenen Verdampfungsgeschwindigkeiten ausgeführt und weil 
der Trocknungsgrad in diesen 6 Tagen nur wenig geändert sein wird, 
kann aus diesen Messungen der Einfluss der Verdampfungsgeschwindig- 
keit auf die Kondensationswärme abgeleitet werden. 


Bi Er TTELETE EEELAE 


In Fig. 4 ist deshalb die Kondensationswärme als Funktion der 
Verdampfungsgeschwindigkeit graphisch dargestellt. Obwohl die Ver- 
'# dampfungsgeschwindigkeiten sehr verschieden waren, erhält man auf 
| . diese Weise eine kontinuierlich verlaufende schwach gebogene Kurve. 
Die Erniedrigung der Kondensationswärme nimmt also ziemlich stark 
bei Zunahme der Verdampfungsgeschwindigkeit zu. 





Es wurden auch noch einige Versuche ausgeführt, um festzustellen, 
4 ob es einen Unterschied macht, wenn man einmal die ganze Menge 
3 Flüssigkeit oder die Vor- bzw. Restfraktion in das Messrohr hinüber 
destilliert. Die Konstruktion unseres Apparates setzte uns in die Lage, 
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diese Versuche auszuführen. Das Resultat war, dass kein Unterschied 
konstatiert werden konnte. 

Es wurden nach diesen Versuchen noch einige andere mit Benzol 
angestellt. Der Apparat war dem früheren vollkommen ähnlich, doch 
das im Sauerstoffstrom in den Apparat hineindestillierte P;,O0, wurde 
nicht nochmals im Vakuum destilliert, weil vermutet wurde, dass die 


ri ar Kahn a 2 ne, Ya re Tr ve rg 
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Fig. 4. 


Aktivität dabei durch Umwandlung der metastabilen in die weniger 
aktive stabile Modifikation zurückgehen konnte. 


Es wurde dann 
folgendes Resultat erhalten. 


Tabelle 6. 
Apparat F. 


i Geschwindig- er 
Q,;r Abweichung : R 8 Trock- 
ae ” keit der Ver- 
bei 10 von dem nungs- 
Datum S dampfung Bemerkungen 
pro Normal- 5 - dauer 
: (Kondensation) . ,. 
Gramm wert 22 > in Tagen 
in g/Min. 
11. 7. 1933 990 - 61 134 2 
21. 7. 1933 942 109 134 17 
16. 8. 1933 998 5: 120 43 
5. 9. 1933 1009 42 102 63 


Die Fortsetzung der Versuche wurde sehr erschwert dadurch, 
dass das Ventil nicht mehr schloss, nachdem es zur Entfernung von 
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einer Spur P,O, zu hoch erhitzt worden war. Unglücklicherweise 
wurde aus Versehen das verzogene Rohr nicht mehr zum zweiten 
Male kalibriert. Wir können aber eine Korrektion anwenden, die die 
Effekte sicherlich zu klein erscheinen lassen. 

Als Endwert wurde nämlich, nachdem das Ventil nicht mehr gut 
schloss, 1031 statt 1051 gefunden. Das Ventil war anfangs sehr gut. 
Wir können also, in Ermangelung eines besseren Weges, zunächst an- 
nehmen, dass die in der Tabelle 6 angegebenen Abweichungen ebenso 
viel zu gross sind wie die des Endwertes von dem Normalwert. Da 
dies natürlich die gefundenen Werte zu stark verkleinert, so finden 
wir statt der in den Kolumnen 2 und 3 gefundenen Werte folgendes: 


Qar bei 10° pro Gramm . . .. 10170 962 978 1029 
Abweichung von dem Normalwert 41 s9 33 22 


Das Resultat war also, dass schon nach 7 Tagen ein sehr deut- 
licher Effekt von 41 auftrat, der nach 17 Tagen bis auf 9 stieg und 
dann wieder abnahm. 

Wir wollen hier nicht unterlassen zu erwähnen, dass das Destil- 
lieren aus dem Gefäss S, welches kein P,0O, enthält, oft mit grossen 
Schwierigkeiten verbunden ist, weil die Flüssigkeit sich dann leicht 
überhitzen lässt und das kann eine explosionsartige Verdampfung ver- 
anlassen, welche das Experiment natürlich wertlos macht. 

Diese Schwierigkeit lässt sich vollkommen vermeiden, wenn man 
die Flüssigkeit aus einer Kugel mit P,O0, verdampfen lässt. Die 
Flüssigkeit verdampft dann sehr gleichmässig und man braucht eine 
viel kleinere Temperaturerhöhung, um dieselbe Verdampfungsge- 
schwindigkeit zu erreichen, ausserdem ist die verdampfende Flüssigkeit 
stets mit P,0, in Kontakt, was natürlich ein günstiger Umstand ist. 

Wir wollen hier noch erwähnen, dass, als in einem anderen 
Apparat der Effekt nach 4 Monaten auf —- 78 gestiegen war, der 
Zustand von uns für günstig erachtet wurde, um zu untersuchen, ob 
die Flüssigkeit, nachdem sie mit gewöhnlicher feuchten Luft in Kon- 
takt gebracht und darauf wieder luftfrei gemacht war, in denselben 
Apparat, aber nun in das P,0,-freie Verdampfungsgefäss gebracht. 
wieder den normalen Wert für die Kondensationswärme zeigen 
würde. 

Die Glaswand wurde nach Zulassen feuchter Luft nicht wieder 
geglüht und die Flüssigkeit war nicht in Kontakt mit P,0,, so dass 
weder das Glas noch die Flüssigkeit intensiv getrocknet waren. 
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‘s wurden die folgenden Resultate erhalten: 


Tabelle 7. 





: Kuh Geschwindig- rock 
f eIe y E z ke. 
Mh L wer ung yeit der Ver- roc 
N ) 7 5- 
Datum iM einer dampfung BE Bemerkungen 
pro Normal- z : dauer 
q (Kondensation) | 7 
TE ’ert . . >71 
ramm wert in g/Min. ın lageı 
3.2.1% 4% 02 077 i Nachdem absicht- 
. 1934 2.) au er lich feuchte Luft 
5. 2. 1934 1054 +03 084 in den Apparat zuge 
9.2.1934 1051 00 0'80 Ian O0. Een DEbng- 


keit aufs neue gasfrei 

gemacht worden war. 
Daraus ergibt sich, dass die Kondensationswärme, wie erwartet 
wurde, jetzt wieder normal geworden war. Dieses Resultat beweist 
mit grosser Sicherheit, dass die gefundenen Abweichungen bezüglich 
der Kondensationswärme in der Tat Trockeneffekte sind und nicht 
z. B. von einer Reaktion zwischen der Flüssigkeit und P,O, oder von 
Verunreinigungen herrühren. Von grosser Wichtigkeit ist noch, dass 
die Kondensationswärme, wenn die Flüssigkeit in demselben Apparat 
1 Woche in einer Kugel mit P,O, gestanden hatte und dann davon 
abdestilliert wurde, ungeachtet des Umstandes, dass die Flüssigkeit 
natürlich ziemlich trocken war, normal gefunden wurde. Jetzt war 
aber die Wand des Apparates nicht aufs neue ausgeglüht und daher 
sehr ungenügend getrocknet. 

Aus unseren Experimenten folgt also wohl sehr deutlich, dass 
zum Erhalten eines Trocknungseffektes nicht nur die Flüssigkeit, son- 
dern auch die Glaswand einen äusserst hohen Trocknungsgrad erreicht 
haben muss. 


Was den späteren Rückgang des Effektes, Fig. 3, anbelangt, so 
ist die Erklärung dieser Erscheinung jetzt leicht zu geben. 

Aus Glas lässt sich das darin enthaltende Wasser sehr schwer 
austreiben. Durch starkes Glühen in einen Strom von trockenem 
Sauerstoff sind zwar die Wassermoleküle aus den äusseren Schichten 
zu entfernen, aber die tieferen Schichten enthalten noch Wasser, dass 
durch Diffusion schliesslich wieder die Oberfläche erreichen wird, 
wodurch der Trocknungsgrad der Flüssigkeit zurückgeht. Der ganze 
Verlauf des Trocknungseffektes wird um so regelmässiger sein, je 
besser gelungen ist, die Glaswand überall bis auf dieselbe Tiefe 
wasserfrei zu machen. 
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Wenn wir die Resultate mit intensiv getrocknetem Benzol über- 
sehen, so kommen wir zu den folgenden Schlussfolgerungen : 

1. Intensive Trocknung erniedrigt die Kondensationswärme des 
Benzols. 

2. Diese Erniedrigung ist nicht nur von dem Trocknungsgrad der 
Flüssigkeit und der Glaswand abhängig, sondern auch von der Ver- 
dampfungs-(Kondensations)-Geschwindigkeit. 

3. Zur Erhaltung dieses Effektes ist es absolut notwendig, den 
Apparat nach sorgfältiger Reinigung in einem trocknen Sauerstoff- 
strom möglichst stark auszuglühen. 

4. Ungeachtet aller Vorsichtsmassregeln ist der Effekt, der 
maximal 8% bis 9% beträgt, nach einigen Monaten wieder auf Null 
zurückgegangen. 

5. Das im Sauerstoff sublimierte P,0, bewirkt eine viel raschere 
Trocknung als das Produkt, das man erhält, wenn dieses P,O, noch- 
mals im Vakuum sublimiert wird. 

6. Ob man die Kondensationswärme der Vorfraktion oder der 
Restfraktion bestimmt, macht keinen Unterschied. 


Bei den Versuchen mit Brom wurden, wie die Tabelle 8 zeigt, 
viel weniger deutliche Resultate erhalten. 


Tabelle 8. Brom (Normalwert für (Q,,). = 4674 = 0713. 


ae Geschwindig- Trock 
yor 4 keit due: Yon. rock- 
Datum vei Mi bu —. dampfung ze Bemerkungen 
pro Normal- r ins dauer 
(Kondensation) . 
Gramm wert z m; in Tagen 
in g/Min. 
23. 3. 1932 4769 +-0'95 295 0 
11. 4.1982 4712 +038 315 19 
27. 4.1932 46 82 +0'08 373 35 Erster Apparat 
21. 9.1932 4732 058 259 181 | 
23. 9. 1932 46 88 +014 269 183 
23. 3. 1932 4700 .0'26 416 0 
12. 4. 1932 4725 +0'51 376 20 FE j 
20. 9.1932 4657 017 385 180 | Zweiter Apparat 
23. 9. 1932 4661 013 267 183 
1. 12. 1933 4705 4031 236 0 
14. 12. 1933 46 11 — 063 294 13 
16.12.1933 4704 +0'30 118 15 re 
16.12.1933 4704 -0'30 1118 15 |  DPritter Apparat 
19. 12. 1933 4665 009 360 18 | 
4. 1.1934 4646 028 308 34 
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Wie diese Tabelle zeigt, wurden bei Brom Abweichungen in 
positiver und in negativer Richtung gefunden — doch meistens in 
positiver Richtung. Von den neun Abweichungen, die den mittleren 
Fehler bestimmt übersteigen, sind sieben in positiver und zwei in 
negativer Richtung gelegen. Dass die Abweichungen in beiden Rich- 
tungen liegen können, scheint sicher, und das ist, wie wir später sehen 
werden, von Bedeutung. 

Die dritte Substanz, die untersucht wurde, war Äthylbromid, 
von der der normale Wert der Kondensationswärme von uns zu 
60°51+0'17 bestimmt wurde. 

Wir lassen hier in der Tabelle 9 die Resultate mit der intensiv 
getrockneten Flüssigkeit in drei Apparaten folgen. 





Äthylbromid. 
Tabelle 9. 
ARE Geschwindig- rock 
! .. j. en keit der Vor- rock- 
Datum er VER ZRN dampfung ER" Bemerkungen 
pro Normal- (Kondensation) dauer 
Gramm wert R ; in Tagen 
in g/Min. 

11. 7.1932 6064 +013 ‘93 0 

16. 9. 1932 6072 +0'21 rn 18 66 

8. 11. 1932 6070 +0'19 171 119 N E 
30.11.1932 6103 +0'52 159 141 re ae 4 
30.11.1932 6232 +131 0'155 141 | i 
1. 12. 1932 6097 +0'46 074 142 Ss 
12. 7.1932 60'84 +0'33 135 0 \ . 
17. 9.1932 5985 -0'66 140 66 Zweiter Apparat 4 
8.11.1932 5960 09 141 118 J ' 
3.11.1933 6256 "205 244 0 
9. 11. 1933 6176 +125 232 6 

19. 12. 1933 5992 -0'59 209 46 
18. 1.1934 6167 +116 138 78 Dritter Apparat ; 
25. 1.1934 6047 -0'04 237 85 i 
1. 2.1934 6285 + 234 084 92 x 
17. 2.1934 6015 — 036 212 108 





Wie diese Tabelle zeigt, gibt Äthylbromid ebenso wie Brom 
meistens Abweichungen in positiver Richtung, indessen lässt sich aus 
den Resultaten bei Äthylbromid doch mehr schliessen. Betrachtet 
man in der Tabelle 9 beim ersten Apparat die zwei Resultate vom 
30.11.1932, die bei sehr verschiedener Verdampfungsgeschwindigkeit 
erhalten wurden, so sieht man, dass eine starke Zunahme der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit die positive Abweichung stark abnehmen 








re 


Direkte Methode zur Bestimmung der Kondensationswärme. 15 


lässt. Dieses Resultat wurde nach einer Trocknungsdauer von 141 Tagen 
erhalten, wo der Trocknungsgrad allerdings wahrscheinlich schon 
wieder abnimmt; aber da die Resultate an demselben Tag erhalten 
wurden, so sind sie doch ohne Zweifel gut vergleichbar. 

In der Tabelle 9, dritter Apparat, sind die letzten vier Bestim- 
mungen ausgeführt in der Periode, wo der Trocknungsgrad sich wahr- 
scheinlich wenig änderte und daher sind sie auch gut vergleichbar. 
Auch hier finden wir, dass eine Steigerung der Verdampfungsgeschwin- 
digkeit die positive Abweichung verkleinert und selbst in eine negative 
verwandelt. 

Die kleine Tabelle 9, zweiter Apparat, ist wichtig, weil aus den 
„wei letzten Bestimmungen folgt, dass in der Trocknungszeit zwischen 
dem 66. und dem 118. Tage der Trocknungsgrad wahrscheinlich doch 
noch ein wenig zugenommen hat, weil bei ungeänderter Verdampfungs- 
geschwindigkeit die negative Abweichung zugenommen hat. Dasselbe 
folgt auch aus der Tabelle (dritter Apparat), wenn man die Resultate 
bei den sehr wenig verschiedenen Verdampfungsgeschwindigkeiten von 
2'37 und 2'12 miteinander vergleicht. 

In den theoretischen Betrachtungen kommen wir auf das Ver- 
halten von Äthylbromid, das ohne Zweifel auch auf einen Troeknungs- 
effekt hinweist, ausführlicher zurück. 


Theoretische Betrachtungen auf Grund der Theorie der Allotropie. 


Wie in der Einleitung unserer ersten Abhandlung!) betont wurde, 
hat der eine von uns schon 1928?) darauf hingewiesen, dass und aus 
welchen Gründen die Bestimmung der Kondensations- bzw. Verdamp- 
fungswärme wohl die schönste Methode ist, um eine Störung des 
inneren Gleichgewichts, auch wenn sie ziemlich schnell wieder ver- 
schwindet, festzustellen. 

Wir werden jetzt zeigen, dass bei Anwendung der damals ge- 
gebenen Betrachtungen die von uns gefundenen Abweichungen in der 
Kondensationswärme nach intensiver Trocknung sich ungezwungen 
erklären lassen. 

Wir nehmen einfachheitshalber an, dass Benzol zwei verschiedene 
Molekülarten enthält, die sich unter normalen Umständen sehr rasch 
ineinander umwandeln, so dass die in Wahrheit komplexe Substanz 
sich wie ein einfacher Körper verhält. Es wird weiter angenommen, 


!) Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 391. 2) Smıts, J. chem. Soc. London 
1928, 2403. 
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dass diese inneren Umsetzungen, gleich wie so viele andere chemische 
Umsetzungen, durch intensive Trocknung gehemmt oder sogar in 
besonderen Fällen ganz zum Stillstand gebracht werden können. 
Von welcher Art der Unterschied zwischen den zwei Molekülarten ist. 
das kann vorläufig dahingestellt bleiben, obwohl es hier auf der Hand 
liegt, an einfache und Doppelmoleküle zu denken. Wir werden diese 
Molekülarten X und Y nennen. Man kann sich jetzt zwei Zustände 
vorstellen: der eine ausschliesslich aus der einen Molekülart X und 
der andere ausschliesslich aus 
l | der anderen Molekülart Y be- 
stehend. Diese zwei Zustände 
X-Benzol und Y-Benzol, welche 
vielleicht niemals im reinen Zu- 
stand realisiert werden können, 
nennen wir die Pseudokompo- 
nenten des Systems Benzol. 
Die P,X-Figur bei einer 
Temperatur oberhalb derTripel- 
punktstemperatur der Pseudo- 
komponenten ist im einfachsten 
Fall gegeben durch neben- 
stehende Fig. 5. 
Wie in der ‚Theorie der 
Allotropie‘‘, Leipzig 1921, aus- 








5 Ty, zZ Z, Y führlich  auseinandergesetzt, 
Fir. 5. geben die stark ausgezogenen 


Linien @,@ und L,L die inne- 
ren Gleichgewichtszustände in der Dampf- bzw. Flüssigkeitsphase an. 
G und Z sind miteinander koexistierender Dampf und Flüssigkeit bei 
der betrachteten Temperatur. 

Bei Verdampfung der Flüssigkeit Z von der Zusammensetzung 
x, wird also ein Dampf von der Zusammensetzung x,, entweichen, 
wodurch die Flüssigkeit relativ reicher an Y werden würde. Unter 
normalen Umständen wird diese Anreicherung aber momentan durch 
eine Umsetzung von Y-Molekülen in X-Moleküle aufgehoben, so dass 
die Zusammensetzung der flüssigen Phase unverändert x, bleibt und 
damit diejenige des entweichenden Dampfes ,. 

Wenn aber die inneren Umsetzungen unter dem Einfluss der 
intensiven Trocknung gehemmt oder ganz aufgehalten werden, so ist 
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es einleuchtend, dass während der Verdampfung die Flüssigkeit sich 
entlang L B in der Richtung nach B und der entweichende Dampf ent- 
lang @B ebenfalls in der Richtung nach B bewegen wird. So wird in 
einem gewissen Moment die Zusammensetzung der verdampfenden 
Flüssigkeit durch ZL, und die des mit ihr koexistierenden Dampfes 
durch @, wiedergegeben werden. 


Wären die inneren Umsetzungen durch die intensive Trocknung 
ganz aufgehalten, so würde Benzol sich vollkommen wie ein System 
der zwei Komponenten X und Y verhalten und es würde möglich 
sein, es durch fraktionierte Destillation in diese Komponenten zu 
spalten. 

Nehmen wir an, dass die inneren Umsetzungen nicht völlig ver- 
hindert, sondern nur gehemmt sind, so werden die Umsetzungen in 
der Richtung des inneren Gleichgewichts um so rascher stattfinden, 
je mehr der gestörte Zustand von dem inneren Gleichgewichtszustand 
entfernt ist. Hieraus folgt, dass bei Verdampfung der Flüssigkeit mit 
konstanter Verdampfungsgeschwindigkeit ein stationärer Zustand ein- 
treten wird, bei dem die Zunahme der Störung, die die Verdampfung 
verursachen würde, durch die inneren Umsetzungen gerade kompen- 
siert wird. 

In diesem stationären Zustand wird z. B. die flüssige Phase durch 
L,, der entweichende Dampf durch @, wiedergegeben. Der Störungs- 
grad der Flüssigkeit, der sich durch Änderung der Zusammensetzung 
x, —%, ausdrücken lässt, beherrscht also den Störungsgrad des ent- 
weichenden Dampfes x,,—x,,. Auf seinem Weg nach dem Konden- 
sationsgefäss im Calorimeter aber wird die Störung des Dampfes, in 
Abhängigkeit von verschiedenen Umständen wieder mehr oder weniger 
rückgängig gemacht. 

Um den ganzen Prozess verfolgen zu können, ist es nötig, in der- 
selben Figur drei P,X-Schnitte der P,T,X-Raumdarstellung des 
Pseudosystems anzugeben, wie es in Fig. 6 geschehen ist!). Der obere 
Schnitt bezieht sich auf die Temperatur der verdampfenden Flüssig- 
keit 7’ ; der zweite auf die Temperatur des Dampfes T', gerade ober- 
halb des Calorimeter und der dritte auf die Temperatur des Konden- 
sationsgefässes in dem Calorimeter. Für jede Temperatur lässt sich 
die flüssige Phase und die Gasphase angeben, die bei innerem Gleich- 


!) Diese Figur ist eine der schon früher von Smıts abgeleiteten und in der 
Dissertation von DE LiEFDeE (Amsterdam 1927) aufgenommenen Figuren. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heit 1. 2 
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gewicht miteinander koexistieren. Bei 7’, sind das die Phasen L, und 
G,, bei T, sind es L, und @, und bei 7, sind es L, und @,. So be- 
kommen wir ein Linienpaar, auf dem auf horizontalen Linien die 
flüssigen und gasförmigen Phasen liegen, die bei innerem Gleichge- 
wicht bei verschiedenen Temperaturen miteinander koexistieren. 
Dieser Streifen ist die Projek- 
tion der Zweiphasenstreifen für 
die Koexistenz von Flüssigkeit 
und Dampf des unären Systems 
auf die P,X-Fläche. 

Mit Hilfe dieser Figur lässt 
sich nun sehr gut angeben, was 
bei unserem Experiment eigent- 
lich geschieht. Die Flüssigkeit 
verdampft bei der Temperatur 
T , wobei der Dampf @,, welcher 
bei innerem Gleichgewicht mit 
der Flüssigkeit ZL, koexistiert, 
die Zusammensetzung x, hat. 


I 
| 
I 





Wenn aber die inneren Um- 
setzungen durch intensive Trock- 
nung verzögert sind, verschieben 
sich, wie gesagt, die koexistieren- 
den Phasen und es bildet sich 
ein stationärer Zustand, an dem 
der sich bildende Dampf z. B. in 
G, mit einer Zusammensetzung 
%=% + Y, angekommen ist. 
Dieser gestörte Dampf bewegt 





| 
A | sich in dem Apparat von dem 
2.8 | ü 
ER er a a Verdampfungsgefäss nach dem 
7 2 3 0 4 . . 
E er Y  Messrohr im Calorimeter und auf 
Fig. 6. diesem Wege wird er, abhängig 


von dem Trocknungsgrad und 
von der Strömungsgeschwindigkeit, sich mehr oder weniger in der Rich- 
tung des inneren Gleichgewichts bei der Temperatur 7, umsetzen. 
Nennen wir x die Zusammensetzung des Dampfes unmittelbar oberhalb 
des Messrohres, so ist = 2, + %ı—%,, wenn %, der Betrag ist, bis zu dem 
der Dampf sich umgesetzt hat. Die Störung also hat abgenommen. 
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Jetzt wollen wir den Wärmeeffekt angeben, der auftritt, wenn 
dieser Dampf sich in dem Messrohr im Calorimeter zu einer bei 7, 
im inneren Gleichgewicht stehenden Flüssigkeit kondensiert. Erst 
wird der Dampf von 7, auf T, abgekühlt, wobei an das Calorimeter 
eine Wärmemenge (7T,— T,) ©, Calorien abgegeben wird, wenn C, 
die spezifische Wärme des Dampfes von der Zusammensetzung x ist. 
Darauf kann man sich vorstellen, dass sich der Dampf von der Zu- 
sammensetzung x umsetzt bis zu der Zusammensetzung x,, wobei 
eine Wärmemenge (x,—x) q, abgegeben wird, wenn g, die Umsetzungs- 
wärme von X-Benzol in Y-Benzol ist!). Gleichzeitig kondensiert dieser 
Dampf zu einer Flüssigkeit von derselben Zusammensetzung x,, wobei 
die Wärmemenge Q, an das Calorimeter abgeben wird. 

Es leuchtet ein, dass der ganze Prozess in anderen Stufen statt- 
finden kann, aber das Resultat ist immer dasselbe. 

Der totale Wärmeeffekt ist also 

W=(T,-T;): C,+(&-2) Rt %- 

Um den Wärmeeffekt angeben zu können, müssen wir zwei Fälle 
betrachten: 1. den Fall, dass Flüssigkeit und Dampf immer in innerem 
Gleichgewicht sind, und 2. dass in Folge intensiver Trocknung gestörte 
Zustände, d.h. Zustände ohne inneres Gleichgewicht, auftreten. 

Wenn sich stets inneres Gleichgewicht einstellt, so ist x in unserer 
Formel für W gleich x,. Tritt aber ein gestörter Zustand auf, so wird 
der Wert von x, wie wir schon angaben, x,+ %,ı—%s- 

Wir können jetzt für die Wärmeeffekte W, für den feuchten und 
W, für den trockenen Zustand schreiben 

W=(T,-T,;): Unt (—%) " gprt+ 
und W=-(T-T) O,44-„t ti Yıt Yo) It Qo 
so dass wir für den Trockeneffekt bekommen 
E=W,-W,=(T,—T,)(C,— C, +yı BER \ (214 Yı-Ya-%)'Qr; (1) 
wo E die Abnahme der Kondensationswärme bedeutet. 

Einfachheitshalber können wir nun die Differenz der spezifischen 
Wärmen zwischen einem Dampf in innerem Gleichgewicht und einem 
gestörten Dampf, trotz der tatsächlich verschiedenen Zusammen- 
setzung, vernachlässigen, wodurch der erste Term wegfällt. Weil 
ferner q, eine konstante Grösse ist, hängt also die Grösse des Effektes 
allein von dem Faktor von q, ab und dieser Faktor ist eben der 


!) In erster Annäherung kann die Mischungswärme vernachlässigt werden. 


)%* 
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7 


Störungsgrad des Dampfes bei der Temperatur 7;, also unmittelbar 
oberhalb des Calorimeters. 

Was nun die Zusammensetzung des eben gebildeten Dampfes 
anbelangt, so können verschiedene Fälle eintreten. Betrachten wir 
Fig. 7, so sehen wir dass es vorkommen kann, dass 

a) ©, +%ı > %,. In diesem Fall liegt also die Zusammensetzung 
des Dampfes @, rechts von der Zusammensetzung des Dampfes @,. 
Wenn also die innere Umsetzung im Dampf auf seinem Weg nach dem 
Calorimeter relativ gering ist, so dass die Zusammensetzung x des 
gestörten Dampfes unmittelbar oberhalb des Calorimeters noch rechts 
von x, liegt, so wird ein positiver Trockeneffekt auftreten, d.h. eine 
Erniedrigung der Kondensationswärme. Die Konzentrationsverhält- 
nisse sind hier unten auf der Konzentrationsachse nochmals besonders 
angegeben. 








Y2 
[nn 
ao r —------ >» X=7 
x=9 I % % 17) 
Km v BEN | 
5 
Fig. 7 


Der Abstand 2,4 Yy1—Y3—-%, =2—2x,, der als Faktor von q, den 
positiven Trockeneffekt darstellt, ist hier stark ausgezogen. Sind die 
inneren Umsetzungen im Dampf noch so rasch gewesen, dass ober- 
halb des Calorimeters die Zusammensetzung x, schon erreicht ist. 
dann ist also x— x, —0 und es tritt kein Trockeneffekt auf. Wir können 
diese zwei Fälle auf folgende Weise näher beleuchten: 

En y-y- (RR). 

Hieraus lässt sich schliessen, dass der Effekt um so grösser sein 
wird: 1. je grösser y, oder die anfängliche Störung ist, was bei einem 
grösseren Trocknungsgrad und grösserer Verdampfungsgeschwindig- j 
keit der Fall sein wird; 2. Je kleiner %y, oder der Rückgang der Störung 
ist, was bei einem grösseren Trocknungsgrad des Apparates auftreten 
wird und 3. je kleiner x,—r, ist, was sich bei einem kleinen Tem- 
peraturunterschied zwischen der verdampfenden Flüssigkeit und der 


“ 


Temperatur des Dampfes oberhalb des Calorimeters dartun wird. 





Wenn durch Wiederfeuchtwerden der Glaswand y, ab- und % 
zunimmt, wird der Effekt abnehmen und Null werden, wenn Yy,—%s 
—= X — x, geworden ist. Auf diese Weise lassen sich also die bei Benzol 
erhaltenen Resultate leicht erklären. 
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Weiter kann es vorkommen, dass: 

b) 2, +9, = %,, dann liegt also @, vertikal oberhalb @,. Es leuchtet 
ein, dass in diesem Fall der Trockeneffekt immer Null ist unabhängig 
vom Trocknungsgrad des Apparates. 

Dieser Fall lässt sich wie in Fig. 8 darstellen 


Do — ------> 1 
xz0 dz 








Fig. 8. 


Er wird auftreten können bei einem kleinen Trocknungsgrad und 
bei einer hohen Verdampfungstemperatur. In beiden Fällen wird 
die Störung nämlich klein sein. Schliesslich und das ist sehr wichtig, 
kann noch der Fall eintreten dass: 

€) &+Yı< %. Die Zusammensetzung des eben gebildeten ge- 
störten Dampfes liegt dann also links von x,. Hieraus folgt, dass 
jetzt der Effekt Null oder negativ sein wird, d.h. dass im letzten Fall 
Erhöhung der Kondensationswärme auftreten kann. 

In unserer Formulierung heisst es jetzt 

E 3-1 -(yı+ Yo). 

Dieser Ausdruck besagt, dass E, also der negative Effekt, umso 
grösser sein wird 1. je kleiner y ist, d. h. die Flüssigkeit einen geringeren 
Trocknungsgrad besitzt, so dass selbst bei grösseren Verdampfungs- 
geschwindigkeiten nur geringe Störungen auftreten können, 2. je 
kleiner y, ist, d.h. die Glaswand des Apparates einen grösseren 
Trocknungsgrad erreicht hat, 3. je grösser x,— x, ist, d.h. je grösser 
der Temperaturunterschied zwischen der verdampfenden Flüssigkeit 
und dem Dampf unmittelbar oberhalb des Calorimeters ist. 

Wenn also die Flüssigkeit ungenügend getrocknet, die Glaswand 
aber ziemlich gut getrocknet ist, so wird es bei nicht sehr grossen 
Verdampfungsgeschwindigkeiten leicht vorkommen können, dass statt 
eines positiven ein negativer Trocknungseffekt auftritt. Wenn aber 
in dem Fall einer ungenügend getrockneten Flüssigkeit die Verdamp- 
fungsgeschwindigkeit sehr gross ist, so wird y, so stark zunehmen 
können, dass obenstehender Ausdruck durch Null geht und 
negativ wird, d.h. %,—%s—(%;—x,) wieder positiv wird und damit 
der Trocknungseffekt auch wieder positiv geworden ist. 

Dieser Fall ist bei Äthylbromid nach einer gewissen Trocknungs- 
periode deutlich konstatiert worden, so dass darin eine Bestätigung 
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dieser Betrachtungen gesehen werden kann. Bei Brom sind die vie! 
kleineren Effekte so unregelmässig, dass sich daraus keine Schlüsse 
ziehen lassen. Es wird deshalb notwendig sein, die Versuche mit 
Brom noch einige Male zu wiederholen. 


Schliesslich wollen wir in unserer Formulierung noch eine Verein- 
fachung einführen. Nennen wir 27,49, =2, und 2, + Yyı—-Y=r, so be- 
kommt man, wenn man den ersten Term von Gleichung (1) ver- 
nachlässigt r 
E= (8,4 Yı=Yya—%3) * 4R = (883) * Qp (la) 


oder E= (20 —%—Yı) ' Qr- (1b) 


Genauere Betrachtungen über die Grössen, die den Effekt bestimmen. 


Der Effekt wird, wie aus dem Vorangehenden folgt, durch x2,—x, 
und durch %, bestimmt und wir wollen diese Grössen noch etwas 
genauer betrachten. 

Erstens wollen wir untersuchen, welchen Einfluss die folgenden 
drei Faktoren auf die Grösse x,— x, haben: 

a) die Verdampfungsgeschwindigkeit, b) die Verdampfungstem- 
peratur, c) der Trocknungsgrad der Flüssigkeit. 


a) Die Verdampfungsgeschwindigkeit. 

Nennen wir die Zusammensetzung des Dampfes und der koexi- 
stierenden Flüssigkeit in innerem Gleichgewicht x,, und x,, und be- 
zeichnen wir die Zusammensetzung des Dampfes und der Flüssigkeit 
ausserhalb des inneren Gleichgewichtes in jedem Moment mit x, und 
X%,, so können wir die folgenden Beziehungen ableiten. 


Wenn während der Zeit dt eine Menge Flüssigkeit dm ver- 
dampft, so wird durch diese Verdampfung die Zusammensetzung 
der Flüssigkeit eine Änderung dx, erfahren haben. Die Anzahl der 
Y-Moleküle, die in den Dampf abgeführt werden, beträgt dann 
x ,dm. Die Flüssigkeit enthielt vor der Verdampfung mx, Moleküle 
Y; nach der Zeit dt wird sie also noch mx&,—x,,‚dm Moleküle Y ent- 3 
halten, während die Gesamtzahl der Moleküle m—dm geworden ist. 





Wenn also während der Verdampfung keine inneren Umsetzungen 
stattgefunden haben, wird die Zusammensetzung der Flüssigkeit nach 
der Verdampfung sein 





x, +dx, = (mx, —x,dm) |(m-—-dm) 


oder mx, + mdx,— x, dm— dmdx, = mx,—x,dm. 











er nun 

















Direkte Methode zur Bestimmung der Kondensationswärme. 23 
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Vernachlässigen wir nun den Term dmdx,, der zweiter Ordnung 


ist, so erhalten wir 
mdx, —dm (x, —x,) 


oder dx, = (dm/m)(x,—x,). (2) 
Die Abweichung des inneren Gleichgewichts in der Flüssigkeit 
ist also geworden 2,— x, . 
Wenn nun innere Umsetzungen in der Flüssigkeit auftreten, 
können wir erwarten, dass diese mit um so grösserer Geschwindigkeit 
stattfinden, je weiter der gestörte Zustand von dem inneren Gleich- 
gewicht entfernt ist. 
Setzen wir nun voraus, dass die innere Umsetzung in der Flüssig- 
keit nach der Gleichung 
-(de,/dt)=k,(&,— X, (3) 
verläuft, dann wird in dem schon früher genannten stationären 
Zustand, in dem eine weitere Störung durch die Verdampfung eben 
kompensiert wird, durch die inneren Umsetzungen der Wert von dx, 
aus Gleichung (2) gleich dem sein müssen, der aus (3) folgt. 
Nennen wir die Zusammensetzung des Dampfes und der Flüssig- 
keit in diesem stationären Zustand x,, und x, . so muss also die 
folgende Beziehung gelten 
(dm/m)(x,,—%,;,) kıdt(®,,—*r): (4) 
Es sei hier bemerkt, dass (1/m) - (dm/dt) der Bruchteil der totalen 
Flüssigkeitsmenge ist, der pro Sekunde verdampft — eine Grösse, die 
wir S,„ (relative Verdampfungsgeschwindigkeit) nennen wollen. 
Für die Gleichung (4) können wir also auch schreiben: 


Sp, ra )kı&, tr) (5) 
Nun kann bei einer nicht sehr grossen Störung in erster Näherung 
geschrieben werden 


und diese letzte Differenz haben wir schon %y, genannt, so dass wir 


auch schreiben können $„ = 
Salt, Te) kıdı- (5a) 


Wir können auch schreiben 
(2, Ta) = @L %a,) 
und wenn wir nun diese Differenz Z nennen, so wird die Gleichung 
für den stationären Zustand 


Sp2= k, Yı oder yı= S,„Z k.- (6) 








) 
| 
1 
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In erster Annäherung und bei nicht zu grossen Störungen ist 
also y, der Verdampfungsgeschwindigkeit direkt proportional und um- 
gekehrt proportional der Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit in 
der Flüssigkeit. Um dieses Resultat zu kontrollieren, wollen wir 
einige extreme Fälle betrachten. 

Wenn die Flüssigkeit nicht getrocknet ist, wird k, praktisch un- 
endlich gross und also y, = 0 sein; das stimmt, weil dann keine Störung 
auftreten wird. 

Wäre durch Erreichung absoluter Trockenheit die innere Um- 
setzung ganz gehemmt, so wäre k,—0. Substituieren wir diesen Wert 
in Gleichung (5), so folgt &,,— &,,= 0, mit anderen Worten, dann 
sind wir in Punkt B von Fig.5. Auch dieses Resultat stimmt, weil 
in diesem Fall kein stationärer Zustand auftritt, sondern die Änderung 
in der Zusammensetzung bei der Verdampfung inmmer weiter geht, bis 
der Rückstand reines B geworden ist. Zu demselben Ergebnis ge 
langen wir, wenn S unendlich gross ist bei endlichem %&,. 


b) Der Einfluss der Verdampfungstemperatur. 

Dieser Einfluss ist zusammengesetzter Art: 

l. An erster Stelle wird, weil die Temperatur des Calorimeters 
sich nur sehr wenig ändert, die Verdampfungstemperatur der Flüssig- 
keit die Verdampfungsgeschwindigkeit bestimmen und so wird bei 
konstantem Trocknungsgrad der Flüssigkeit eine grössere Verdamp- 
fungsgeschwindigkeit zu einem grösseren Wert von y, führen. 

2. Wird die Lage des inneren Gleichgewichts in dem Dampf und 
in der koexistierenden Flüssigkeit von der Temperatur abhängig sein, 
und in dem in Fig. 6 vorausgesetzten Fall wird die Lage dieser Gleich- 
gewichte bei Temperaturerhöhung nach der X-Seite verschoben, wobei 
x, kleiner wird. 

3. Wird die Reaktionskonstante k, bei Temperaturerhöhung an- 
steigen, was einen kleineren y-Wert veranlassen wird. 

Wir wollen nun den Einfluss der Verdampfungstemperatur auf 
%, = x, +%, kennenlernen, wir finden, dass dieser Einfluss 

nach 1. %, vergrössert, nach 2. x, und nach 3. y, verkleinert. 

In grober Annäherung können wir also schliessen, dass die Summe 
x, + y, höchstwahrscheinlich nur sehr wenig durch die Verdampfungs- 
temperatur beeinflusst werden wird, so dass das gleiche auch von 
%y—X%, gesagt werden kann, weil x, bei unseren Versuchen eine Kon- 
stante ist. 
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c) Der Trocknungsgrad. 

Es leuchtet ein, dass bei der gleichen Verdampfungstemperatur 
und bei derselben Verdampfungsgeschwindigkeit x,—-2, mit zu- 
nehmendem Trocknungsgrad zunimmt. Gleichung (6) besagt in Über- 
einstimmung hiermit, dass, weil Z konstant ist, bei konstantem Wert 
von 5, eine Abnahme von &k, eine Zunahme von y, verursacht. 

Il. Die Grösse. %,. 

Diese Grösse stellt den Betrag dar, um den der Dampf sich auf 
seinem Wege nach dem Calorimeter in der Richtung des inneren 
Gleichgewichtes umsetzt; sie beträgt x,—x. Demzufolge ist die Ab- 
weichung vom inneren Gleichgewicht in der Dampfphase bei 7‘, nicht 
X %a, sondern x—x,. Bezüglich der Ordnung dieser Umsetzung liess 
sich eine plausible Annahme machen. 

Man kann erwarten, dass bei der intensiven Trocknung die Glas- 
wand Wassermoleküle nachliefert, die aus tieferen Schichten nach 
der Oberfläche diffundieren. Die Glaswand wird denn auch nach 
dem Ausglühen bald wieder Wassermoleküle enthalten und es liegt 
deshalb auf der Hand anzunehmen, dass die Umsetzungen hauptsäch- 
lich an der Wand stattfinden werden. In Zusammenhang hiermit 
ist zu erwarten, dass die genannte Umsetzung der Gleichung einer 
monomolekularen Reaktion gehorchen wird. In dieser Gleichung 

(dx/dt)—kx gibt x hier die Konzentration der Y-Moleküle an, wenn 
die innere Gleichgewichtskonzentration als Ausgangspunkt genommen 
wird. In der integrierten Form Inx=+kt=K müssen wir dann in 
unserem Fall x— x, statt x schreiben, also 

In (@—2,)+kt=K. (8) 
Nun ist für t=0, 2=x,. so dass 
K =In (2,—2;) 
wird. Nach Substitution in (8) bekommt man dann 
In («—2,)+ kt=In (2,—2%,). (9) 

Nun lässt sich eine Beziehung zwischen dem ‚,‚Effekt‘‘, der Grösse 
Xo—X,, der Reaktionswärme g, und der Zeit, die der Dampf braucht, 
um den Weg vom Verdampfungsgefäss bis zu dem Messrohr im Calori- 
meter zurückzulegen, angeben. Denn für den ‚Effekt‘ gilt nach 


Gleichung (1a) E=(2—2,)'q 
VE L—da)’dr 


oder In E=In («—2x,)-+ In q, 
und diese Gleichung gibt in Verbindung mit (9) 
In E=In (2,—2,)+ In q,—kt. (10) 
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Bei unseren Messungen wird nicht die Zeit t bestimmt, aber stat! 
dıeser Grösse wurde aus der Dauer der Kondensation und aus deı 
Menge kondensierter Flüssigkeit die Kondensationsgeschwindig 
keit berechnet. In unseren Tabellen ist diese Grösse bei jeder Bestim 
mung in Grammen pro Minute angegeben. 

Die Beziehung zwischen dieser Kondensationsgeschwindigkeit S 
und der in Gleichung (10) vorkommenden Zeit t lässt sich zu t=2/S 
berechnen. 


Ist die Kondensationsgeschwindigkeit S Gramm pro Minute, so gehen also 
pro Minute S Gramm Substanz durch den Querschnitt des Rohres, das das Ver 
dampfungsgefäss mit dem Messrohr verbindet. Weil sich in 1g Benzol N/78 Mole 
küle befinden, gehen also pro Sekunde durch den Querschnitt des Rohres N - 8/7860 
Moleküle. 

Wenn nun die Geschwindigkeit der Moleküle in der Richtung des Rohres im 
Mittel a em/sec beträgt, so gehen pro Sekunde durch den Querschnitt alle Moleküle, 
die sich in einem Volumen befinden, das acm des Rohres bildet. Wenn nun der 
Querschnitt des Rohres o cm? und die Anzahl Moleküle pro cm? d ist, so befinden 
sich also in diesem Volumen ado Moleküle. Wir können also schreiben 

ado=N :S/78:60 oder a=XN - S/78:60-d+o. 


Für die Berechnung von d nehmen wir z. B. an, dass der Dampf bei 25° einen 
Druck von 775 cm Hg besitzt. Das Volumen von 1g Mol oder N Molekülen ist 
bei 25° und 775cm Hg E : 

..„ 16 298 
224 -.—.— —-Tı 103 cm?, 

175 273 

so dass die Anzahl Moleküle pro cm? in diesem Fall ist 
d=N 775 - 273 - 103/224 - 76 - 298. 

Der Durchschnitt der benutzten Röhren ist 12cm, so dass o=113 cm?. 

Substituieren wir jetzt diese Werte von d und o in obenstehender Gleichung für «, 


so folgt S 22°4.76.298. 103 


Be . — 45348 Sek. 
113° 775. 273.78.60 33 em Sek 


a 


Der Abstand der Verdampfungsoberfläche bis zu der Oberfläche der konden- 
sierten Flüssigkeit ist bei jedem Apparat durchschnittlich 85 cm, so dass 
85 1 
45'348 
Weil wir den richtigen Wert von der Temperatur und von dem Druck des 
Dampfes nicht genau kennen, ist diese Berechnung eine Annäherung und aus diesem 
Grunde schreiben wir i 
i=2/8. (11) 
Substituieren wir nun diesen Wert in Gleichung (10) und schreiben 
wir statt natürlicher, BriGssche Logarithmen, so bekommen wir 


log E = log (&,—X,) 9, (k/VY15 8). (12) 
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Prüfung der abgeleiteten Beziehungen. 


Es leuchtet ein, dass wir, um die abgeleiteten Beziehungen zu 
prüfen, die Messungen mit demjenigen Apparat wählen müssen, bei 
dem auf Grund der regelmässigen Versuchsergebnisse geschlossen 
werden kann, dass hier die Präparierung des Glases und die intensive 
Trocknung offensichtlich am besten gelungen war. Dieses war der 
Fall mit dem Apparat E und die Resultate der Messungen sind in der 
Tabelle 5 wiedergegeben. 

Von der Beobachtungsreihe wollen wir zwei Arten gesondert 
betrachten. 

Erstens die Beobachtungen, die in dem Zeitverlauf 28. 9. 1932 
bis zu 5. 10. 1932 ausgeführt worden sind und bei denen wir annehmen 
können, dass der Trocknungsgrad der Flüssigkeit und des Dampfes 
konstant geblieben ist. 

Zweitens die Beobachtungen, die nach dem 5.10.1932 aus- 
geführt wurden und bei denen es auf der Hand liegt anzunehmen, 
dass der Trocknungsgrad der Flüssigkeit derselbe blieb, während der 
Trocknungsgrad der Glaswand immer mehr zurückging. 


Bei unseren Betrachtungen werden wir weiter auf Grund unserer 
früheren Überlegungen noch annehmen, dass die Grösse x,— x, prak- 
tisch unabhängig von der Verdampfungsgeschwindigkeit sein wird, 
weil bei unseren Versuchen eine grössere Verdampfungsgeschwindig- 
keit durch eine höhere Verdampfungstemperatur erreicht wurde. 

Für alle Bestimmungen in dem ersten Zeitintervall wird also die 
Grösse x,—x, konstant sein. Doch wird der Effekt von der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit abhängen, weil diese Geschwindigkeit 
ebenso wie k einen grossen Einfluss auf das Mass der Umsetzung in 
der Dampfphase ausübt. 

Berechnen wir nun aus jeder Bestimmung die Grössen log E und 
1 S und stellen wir dann log E als Funktion von 1/S graphisch dar, 
so müssen, wenn die Gleichung (12) richtig und x,—x, in der Tat 
praktisch konstant ist, die erhaltenen Punkte auf einer Geraden liegen. 

In der folgenden Tabelle 10 sind die Resultate zusammengestellt. 

Ferner wollen wir noch darauf hinweisen, dass man mittels 
Formel (11) aus den in dieser Tabelle gegebenen Werten von $ die 
Zeit t berechnen kann, die die Dampfmoleküle brauchen, um den 
Weg von der Verdampfungsoberfläche der Flüssigkeit bis zum Konden- 
sationsrohr im Calorimeter zurückzulegen. Bei der grössten Ge- 
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schwindigkeit 1'02 finden wir dann t— 2 Sekunden und bei der klein- 
sten Geschwindigkeit von 0°26 bekommt man t=38 Sekunden. 
Tabelle 10. 
Apparat E. 
Messungen vom 28.9.1932 bis zum 5. 10. 1932. 


Geschwindigkeit 


Nr. Q E 1/8 log E 
1 091 78 110 0892 
2 091 68 110 0833 
3 056 50 179 0699 
4 032 30 313 0'477 
5 026 20 385 0301 
6 077 63 159 0799 
7 102 57 098 0756 


Setzen wir nun unsere Betrachtungen fort und stellen wir oben- 
stehende Resultate graphisch dar, so erhalten wir Fig. 9. 
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Fig. 9. 


Aus dieser Figur folgt, dass alle Punkte, ausgenommen 2 und 7 
ziemlich gut auf einer Geraden liegen. Die Abweichung von Punkt 7 
ist dadurch zu erklären, dass die Glaswand beginnt, merkbar feucht 
zu werden, wodurch k zugenommen hat. Und die Abweichung von 
Punkt 2 hängt wahrscheinlich damit zusammen, dass direkt vor der 

































Direkte Methode zur Bestimmung der Kondensationswärme. 


Messung ein wenig P,0, vom Ventil wegsublimiert werden musste, 
wobei das Benzol in flüssiger Luft gekühlt wurde. Die Flüssigkeit 
war also längere Zeit vor der Messung nicht mit P,0, in Kontakt, 
während ein Teil der Glaswand erhitzt wurde, wodurch der Trock- 
nungsgrad wahrscheinlich etwas zurückging. 

Aus der in Fig. 9 gezeichneten Geraden können wir nun leicht 

- Y\nfoo a “ . ar N 
die Grössen log (&,—%,) 9, und k berechnen. 

Wir finden dann log (,— %) 9, 1120 

oder (&, -T)gQr = 132 
k = 0'25 . 

Wir können nun einen Schritt weiter gehen und annehmen, dass 
nach dem Zeitpunkt 28.9.1932 der Trocknungsgrad der Flüssigkeit 
sich praktisch nicht änderte und der Wert x,— x, also noch konstant 
bleibt. Der Rückgang des Effektes würde dann also nur durch die 
Abnahme des Trocknungsgrades der Glaswand hervorgerufen werden. 

Substituieren wir nun in Gleichung (12) für log («,—x,) q, den 
Wert 1'120, so bekommen wir die folgende Beziehung zwischen E, 8 
und &k De iz 

log E=1'120—(k/1'15 8) 
oder k=1'15-8-(1'120—log E). (13) 


Wenden wir nun diese Formel auf die Resultate aller Messungen 
nach 28. 9. 1932 an, wobei also auch die Resultate der diesbezüglichen 
Tabelle einbegriffen sind, so erhalten wir Fig. 10. Vergleiche hierzu 
Fig. 5, wo alle für die Berechnung nötigen Grössen angegeben sind. 

Es ist sehr bemerkenswert, dass die Lage der Punkte sehr deutlich 
auf eine lineare Abhängigkeit hinweisen, denn wie aus dieser Figur 
ersichtlich ist, liegen die Punkte, die nicht auf der Geraden ab liegen, 
links und rechts dieser Linie in gleich grosser Anzahl. 

Aus diesem linearen Verlauf folgt, dass nach einer bestimmten 
Zeit die Geschwindigkeit der inneren Umsetzungen % linear mit der 
Zeit zunimmt. Wenn, wie wir meinen, die Zunahme von k dadurch 
verursacht wird, dass Wassermoleküle aus tieferen Schichten des 
Glases nach der Oberfläche diffundieren, so können wir jetzt schliessen, 
dass die Anzahl Wassermoleküle aus der Glasoberfläche regelmässig 
mit einem bestimmten Betrag pro Zeiteinheit zunimmt. 

Nun ist noch zu bemerken, dass in unserer Fig. 10 auch noch 
gestrichelte Linien gezeichnet sind. Bei der vollausgezogenen Linie ab 
wird angenommen, dass 4, mit Null anfangend, regelmässig zunimmt. 
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Bei der gestrichelten Linie de wird aber angenommen, dass im 
Apparat E die Grösse k niemals kleiner als 0'24 gewesen ist. 

Dass hier die Linie de, die nur sehr wenig von ab abweicht, den 
richtigen Verlauf angibt, ist nicht unwahrscheinlich, weil es beim Aus- 
glühen des Apparates vielleicht niemals gelingt, die innere Glasober- 
fläche in der Tat vollkommen frei von Wassermolekülen zu erhalten!). 
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Fig. 10. 


Nun können wir aus Fig. 10 für jeden Tag, an dem eine Messung 
ausgeführt wurde, den für diesen Tag geltenden Wert von k ablesen 
und dann mittels Gleichung (13) die Grösse des Effektes berechnen. 
In folgender Tabelle 11 findet man die Resultate. 

Wenn wir auf die mit Apparat @ erhaltenen Resultate dieselben 
Berechnungen anwenden, obwohl wir wissen, dass dieser Apparat 
offensichtlich nicht so gut getrocknet war als Apparat E, und wir 
berechnen für jede Messung log E und 1/S, so lehrt die graphische 
Darstellung, dass durch drei der Punkte eine gerade Linie gezogen 
werden kann und dass die anderen Punkte darunter liegen. Diese 


!) Siehe auch LanGMUIr, J. Am. chem. Soc. 38 (1916) 2283; 40 (1918) 1387. 
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Direkte Methode zur Bestimmung der Kondensationswärme. 


Tabelle 11. 
Q«r (ber.) 


Q«r (ber.) 


Datum Or (gef.) a Differenz Es < Differenz 
>28. 9. 1932 973 970 03 973 00 
29, 9.1932 983 973 -10 973 10 
3.10. 1932 1001 1004 +03 995 06 
3. 10. 1932 1021 1031 +10 1022 01 
t. 10. 1932 103 1 1039 +08 1035 +04 
t. 10. 1932 988 992 04 986 02 
5. 10. 1932 994 982 123 976 181) 
»1. 10. 1932 1004 1011 -07 1007 1:03 
24. 10. 1932 1014 101 2 02 1010 +04 
15. 11. 1932 1027 1031 +04 1030 +03 
21. 11. 1932 1033 1033 vo 1033 00 
19. 12. 1932 1045 1045 vo 1045 00 
17. 1.1983 1052 1049 03 1049 03 


letzteren Punkte geben also einen zu kleinen Wert für log E, was 
bedeutet, dass der Trocknungsgrad zur Zeit dieser Bestimmungen 
ungenügend war. 

Weil oberhalb der Geraden, die durch die drei Punkte gelegt 
werden konnte, keine anderen gefunden wurden, lässt sich daraus 
schliessen, dass auf dieser Geraden die Punkte liegen, die mit dem in 
dieser Versuchsreihe erreichten höchsten Trocknungsgrade erhalten 
wurden. 

Wenn man aus dieser Linie die Werte von log (&,—X%,)q, und k 
berechnet, so erhält man 
log (&,—23)g, = 1301 
oder (2o—23)9Q, = 200 
und k=0'57. 


Vergleichen wir diese Ergebnisse mit denjenigen von Apparat E, 
so sehen wir, dass (&,—x,)q, hier viel grösser ist und weil q, eine Kon- 
stante ist, beweist dieses, dass in Apparat @ eine viel grössere Stö- 
rung erreicht worden ist als in Apparat E. Dies ist sehr gut zu erklären, 
weil beim Arbeiten mit Apparat E die Flüssigkeit aus dem P, O,-freien 
Gefäss S verdampfte, während bei den Versuchen mit Apparat @ die 
Flüssigkeit aus einer Kugel verdampfte, die mit dem anwesenden P, 0, 
eine Paste bildete. Dabei trat noch der wichtige Umstand auf, dass 
bei Erhitzung dieser Paste keine Überhitzung auftrat und eine gewisse 
Verdampfungsgeschwindigkeit bei einer niedrigeren Temperatur zu 
erreichen war, als bei Erhitzen der Flüssigkeit in einem Gefäss ohne 


t) Schon früher wurde bemerkt, dass diese Messung nicht sehr zuverlässig war. 
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P,O0,. Wenn der Trocknungsgrad in dieser Versuchsreihe nicht ge 
wechselt hätte, wäre ohne Zweifel auch hier ein sehr regelmässige: 
Verlauf gefunden worden. 


Art der Pseudokomponenten. 

Aus den gefundenen Werten des Produktes der Störung des 
inneren Gleichgewichts und der inneren Umsetzungswärme (x,—23)Q, 
lässt sich noch ein Rückschluss auf die Art der Pseudokomponenten 
ziehen. 

Wir fanden mit unserem Apparat E für (2,—%,)9g,= 132 aus 
gedrückt in Calorien pro Gramm, was also 103 kcal pro Gramm- 
molekül bedeutet. 

Die Grösse der Störung kennen wir nicht, wir können aber wohl 
annehmen, dass sie relativ klein ist. Ohne Zweifel ist sie kleiner als 
025 und höchstwahrscheinlich auch kleiner als 01, d.h. die Um- 
setzungswärme wird sicherlich grösser als 41 und wahrscheinlich auch 
grösser als 10 kcal sein. 

Nun folgt aus der Differenz zwischen der Verbrennungswärme der 
ortho- und para-Isomeren von Dinitrobenzol eine Umsetzungswärme 
von 81 kcal pro Molekült). 

Wenn nun die Pseudokomponenten des reinen Benzols Isomere 
wären, so würde die Energiedifferenz zwischen diesen Isomeren sicher 
lich viel kleiner als die Energiedifferenz zwischen den obengenannten 
Isomeren von Dinitrobenzol sein, denn bei Benzol würden sich höch- 
stens sehr feine Isomerieunterschiede zeigen können. 

Betrachten wir die Grösse der Dissoziationswärme verschiedener 
Stoffe so sehen wir, dass BRILL?) z. B. die Dissoziationswärme von 
N,0, zu 125, von den assoziierenden Substanzen Essigsäure bzw. 
Ameisensäure zu 16°6 bzw. 174 kcal pro Molekül berechnete. In 
Zusammenhang hiermit ist es sehr wahrscheinlich, dass die Pseudo- 
komponente Y ein Polymeres der Pseudokomponente X ist. 


1) BERTHELOT und MATIGNON, Ü. R. Acad. Sci. Paris 113 (1891) 246. 
®2) Brırı, Z. physik. Chem. 57 (1907) 721. 


Amsterdam, Laboratorium für allg. und anorg. Chemie der Universität. 
September 1934. 
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Kristallisationsvorgang in einem Dreistoffsystem, 
das ein Peritektikum und ein Eutektikum aufweist. 
System: Antipyrin — Harnstoff — Urethan. 
Von 
Konstanty Hrynakowski und Franeiszek Adamanis. 
(Mit 15 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 11. 34.) 


Das Dreistoffsystem Antipyrin — Harnstoff — Urethan wurde nach der Methode 


der thermischen Analyse untersucht. Das System weist zwei charakteristische 


Punkte auf: ein Peritektikum mit der Schmelztemperatur 590 und der Zusammen- 


setzung 32°5° Urethan, 150% Harnstoff und 52°5% Antipyrin, und ein Eutekti- 


kum mit der Schmelztemperatur 310° und der Zusammensetzung 600% Urethan, 


25% Harnstoff und 375% Antipyrin, es gehört also zum /-Haupttypus, Klasse : 


der von uns angenommenen Klassifikation. 


Da in der Literatur bisher kein System dieser Art angetroffen wurde, enthält 


die vorliegende Arbeit zugleich eine theoretische Betrachtung des Kristallisations- 


vorganges. 


In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der Unter- 


suchung des Dreistoffsystems Harnstoff — Urethan — Antipyrin 


und einen peritektischen Punkt. 


System besprechen. 
Theoretischer Teil. 





eutektischen Kristallisation in der Zeit-Abkühlungskurve auf. 


Leipzig 1933. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heit 1. a 








sprochen. In einem der drei Zweistoffsysteme, die an ihm teilnehmen, 
tritt eine unkongruent schmelzende Verbindung auf, und das Drei- 
stoffsystem enthält zwei charakteristische Punkte: einen eutektischen 


In der neueren Literatur, die sich mit der Theorie der Dreistoff- 
systeme beschäftigt!), fanden wir keine Beschreibung eines solchen 
Systems, daher wollen wir, bevor wir die Ergebnisse unserer Unter- 
suchungen angeben, hier kurz den Kristallisationsvorgang in diesem 


In den Zweistoffsystemen, in denen eine unkongruent schmelzende 
Verbindung auftritt, weisen nicht alle Schmelzen den Haltepunkt der 


eutektische Gerade reicht bis zu der Konzentration, die der Ver- 


!) TAMMANN, G., Lehrbuch der Metallographie. Leipzig 1914. WasnBurn, 
E. W., Principes de Chimie physique. Paris 1925. Masıne, G., Ternäre Systeme, 
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bindung entspricht (Fig. 8, Diagramm der Dreiecksseite Harnstoff- 
Urethan). Ähnlich ist es in den Dreistoffsystemen der hier besproche- 
nen Art: Der eutektische Haltepunkt wird nur in einem genau be- 
grenzten Gebiet, und zwar im Teildreieck DBC (Fig. 1) angetroffen. 
Dieses Teildreieck entsteht durch die Verbindung des Scheitelpunktes € 
im Konzentrationsdreieck mit Punkt D, der der Konzentration der 
Verbindung im Zweistoffsystem entspricht. In dem Teildreieck DBC 
befinden sich gleichfalls die beiden charakteristischen Punkte des 
Dreistoffsystems: der eutektische und der peritektische Punkt. 

Da in diesem Dreistoffsystem vier Kristallarten A, 5, ( und D 
kristallisieren, zerfällt das Konzentrationsdreieck in vier Felder, aus 
denen sich primär je eine Kri- 
6 stallart ausscheidet, und zwar: 
aus den Schmelzen, deren Zu- 
sammensetzungen dem Felde 
AE,PP, entsprechen, kri- 
stallisiertt primär die Kom- 
ponente A, aus dem Felde 
P,PEE, Kristalle der Ver- 
bindung D, aus dem Felde 
E,EE,B Kristalle von B und 
aus dem Felde &,PE,Ü Kri- 
stalle der Komponente (. 

Zur Erklärung des Kri- 


stallisationsvorganges verbin- 








Fig. 1. den wir den peritektischen 

Punkt P mit den Scheitel- 

punkten A und € des Konzentrationsdreiecks, sowie mit Punkt D, 
ebenso den eutektischen Punkt £ mit den Punkten €, B und D (ge- 
strichelte Linie in Fig. 1). Aus einer Schmelze, die einem beliebigen 
Punkte a des Feldes AM D entspricht, kristallisiert primär die Kristall- 
art A (erster Haltepunkt der Zeit-Abkühlungskurve). Durch das Aus- 
scheiden von A ändert sich die Konzentration der Restschmelze in der 
Richtung der Geraden, die den Scheitelpunkt A mit Punkt a verbindet 
zur Kurve PP, hin. Erreicht die Restschmelze die Zusammensetzung, 
die dem Punkte a, auf der peritektischen Kurve PP, entspricht, so 
beginnt eine Reaktion der ausgeschiedenen Kristallart A mit der Kom- 
ponenten B in der Restschmelze, und es beginnt die Ausscheidung 
der Kristallart D (zweiter Haltepunkt). Die Zusammensetzung der 





en Zen 





RE EEE 








ö 
e 
3 
% 


en nee 























De > 


TER EEE 








Kristallisationsvorgang in einem Dreistoffsystem usw. 35 


Schmelze verschiebt sich dabei in der Richtung von «, nach P, dem 
peritektischen Punkte. In diesem Punkte erstarrt die Schmelze voll- 
ständig (dritter Haltepunkt). 

Ein ganz ähnlicher Kristallisationsvorgang findet in den Schmelzen 
statt, deren Zusammensetzungen dem Felde AMNXNE, entsprechen, 
nur dass hier nach der Ausscheidung der Kristallart A die Konzen- 
tration der Restschmelze sich in der Richtung der binären eutekti- 
schen Kurve &,P verschiebt. Während der Ausscheidung der binären 
eutektischen Mischung A-+ € verändert sich die Zusammensetzung 
der Restschmelze nach P längs E,P. 

Die Schmelzen, deren Zusammensetzungen einem Punkte der 
Geraden A M entsprechen, erreichen nach der primären Kristallisation 
von A die Konzentration des Peritektikums, weshalb ihre Zeit-Ab- 
kühlungskurven nur zwei Haltepunkte aufweisen. 

Im Felde UN E, kristallisiert aus den Schmelzen primär die Kom- 
ponente €, wobei die Konzentration der Schmelzen sich in der Rich- 
tung der eutektischen Kurve von E, nach P verändert. Die voll- 
ständige Erstarrung der Schmelzen erfolgt im peritektischen Punkte P. 

Wie daraus hervorgeht, scheiden sich im peritektischen Punkte 
gleichzeitig drei Kristallarten A, € und die Verbindung D aus. 

Wendet man für diesen Punkt die modifizierte Gıggssche Phasen- 
regel an: s=i-+1-—f, wobei ?—=3 (die Komponenten A, D und (€), 


f-4 (Restschmelze und die Kristallarten A, € und D) darstellt, so 


erhält man: s=3-+1-—4=0: also in diesem Punkt ist die Zahl der 
Freiheitsgrade gleich Null, der peritektische Haltepunkt der Zeit- 
Abkühlungskurven aller Gemische fällt auf die gleiche Temperatur. 
Im Raumdiagramm bilden die peritektischen Haltepunkte eine Fläche 
der peritektischen Kristallisation. 

Die Erstarrungskurven der Schmelzen, deren Zusammensetzung 
dem Felde DC’ P entspricht, weisen vier Haltepunkte auf, denn nach 
der Ausscheidung der peritektischen Mischung verbleibt eine Rest- 
schmelze von der Zusammensetzung des Eutektikums: seine Kri- 
stallisation verursacht den vierten Haltepunkt auf den Zeit-Abküh- 
lungskurven. In diesen Schmelzen treten zwei horizontale Flächen, 
der eutektischen und der peritektischen Kristallisation, auf. Das 
Auftreten der letzteren beschränkt sich auf das Gebiet ADPC. 

Kompliziert ist der Kristallisationsvorgang in den Schmelzen, die 
dem Felde DPP, entsprechen; ihre Zeit-Abkühlungskurven weisen 
fünf Haltepunkte auf. 


3* 
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Der erste Haltepunkt entspricht der Kristallisation der reinen 
Komponenten 4 aus der Schmelze; die Kristallart A befindet sich im 
Gleichgewicht mit der Schmelze, während der Ausscheidung von 4 
verschiebt sich die Zusammensetzung der Restschmelze in der Rich- 
tung der Kurve P,P. 

Der Wärmeeffekt der Reaktion von ausgeschiedenen Kristallen 4 
mit der Restschmelze zu der Verbindung D bewirkt den zweiten 
Haltepunkt. Durch die Ausscheidung der Kristallart D ändert 
sich die Zusammensetzung der Schmelze längs der Kurve P,P:; die 
Kristallartten D und 4A befinden sich im Gleichgewicht mit der 
Schmelze. 

Die Erstarrungskurven weisen keinen peritektischen Haltepunkt 
auf. Der dritte Haltepunkt entspricht der Ausscheidung der Kristall- 
art D aus der Schmelze. Die ganze Menge der vorher ausgeschiedenen 
Kristallart A hat sich nun mit geschmolzenem B zu der Verbindung D 
verbunden, und mit der Schmelze im Gleichgewicht befindet sich nur 
die Kristallart D. 

Der vierte Haltepunkt entspricht der eutektischen Kristallisation 
der Komponenten € und der Verbindung D (Kurve PE). 

Wenn endlich die Restschmelze die Konzentration des eutekti- 
schen Punktes E erreicht, erfolgt die Kristallisation des Eutektikums 
B+-C-D, die den fünften Haltepunkt der Zeit-Abkühlungskurve 
verursacht. In diesem Punkte scheiden sich, ebenso wie im peritekti- 
schen Punkte, drei Kristallarten aus, es ist also kein Freiheitsgrad 
vorhanden: die vollständige Erstarrung der Schmelze erfolgt bei 
konstanter Temperatur. 

Der Kristallisationsvorgang in den Schmelzen, die den Feldern 
UPEE, P,PEE, und E,EE,B entsprechen, verläuft ähnlich wie in 
den Schmelzen des Feldes ÜE,N mit dem Unterschied, dass der 
dritte Haltepunkt durch die peritektische Kristallisation ver- 
ursacht ist. 


Die eutektische Kurve E,P sowie die Kurve P,P weisen ein 
Temperaturgefälle in der Richtung des peritektischen Punktes P auf: 
die Temperatur fällt weiter mit der eutektischen Kurve PE nach E 
und darin besteht der Unterschied zwischen Peritektikum und Eutek- 
tikum. 
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Versuchsteil. 


Zu den Untersuchungen wurden folgende Substanzen benutzt: 


‚NH, 
Harnstoff (CO Schmelzpunkt 132°), 
NH, 
NH, 
Urethan co Schmelzpunkt 49° bis 50° ?), 
0O—C,H, 


CH,—C—N—CH, 
Antipyrin >N—C,H, Schmelzpunkt 113°°). 


HC—CO 


Die Reinheit der Substanzen wurde durch Ermittlung ihres 
Schmelzpunktes geprüft, wobei man die folgenden Schmelztempera- 
turen erhielt: Harnstoff 132'0°, Urethan 50°0°, Antipyrin 112'0°. 

Da die erhaltenen Schmelzpunkte mit denen der Literatur über- 
einstimmen, konnten die Substanzen zu den Untersuchungen ver- 
wendet werden. 

Die Zweistoffsysteme, deren Diagramme die Seiten des Konzen- 
trationsdreiecks bilden, weisen folgende Punkte auf: 1. System Anti- 
pyrin—Urethan, ein Eutektikum bei der Konzentration 390 Ge- 
wichtsproz. Antipyrin und der Temperatur 320°. 2. Antipyrin— Harn- 
stoff, eutektischer Punkt bei 730 Gewichtsproz. Antipyrin und 87'0°. 
3. System Harnstoff— Urethan, ein Umwandlungspunkt bei der Tem- 
peratur 82'0° und der Konzentration 80°0 Gewichtsproz. Urethan und 
ein Eutektikum mit 98°0 Gewichtsproz. Urethan und der Temperatur 
450°. In dem zuletzt genannten Zweistoffsystem tritt eine unkon- 
gruent schmelzende Verbindung auf von der Zusammensetzung 1 Mol 
Urethan, 1 Mol Harnstoff, also mit 4025 Gewichtsproz. Harnstoff). 

Die Analyse wurde durch Bestimmung der Erstarrungskurven 
ausgeführt. 

Von 18 untersuchten Schnittdiagrammen geben wir hier nur 
einige an, und zwar diejenigen, die den Kristallisationsvorgang im 
Dreistoffsystem am besten erläutern könnten. 


1) Lsupawiın, Ber. dtsch. chem. Ges. 3 (1870) 305. 2) CREATH, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 8 (1875) 384. 3) KRAFFT und WEILANAT, Ber. dtsch. chem. Ges. 29 
(1896) 2241. 4) HRYNAKOWSKI, K. und Apamanıs, F., Bull. Soc. chim. France 
53 (1933) 1168. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heft ı. 3b 
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Serie I mit konstant 15 %iger Konzentration Antipyrin. 

Das Diagramm dieser Serie ist in Fig. 2 dargestellt. Die Kurve 
der ersten Haltepunkte besteht, wie man aus der Zeichnung sieht, 
aus drei Ästen, die der Kristallisation von drei Kristallarten ent 
sprechen. Längs der Kurve Au, kristallisiert Harnstoff. Im Punkte u, 
(Umwandlungspunkt) mit der Zusammensetzung 190 Gewichtsproz. 
Harnstoff, 66°0 Gewichtsproz. Urethan, 150 Gewichtsproz. Antipyrin 
bei der Temperatur 770° beginnt der ausgeschiedene Harnstoff mit 
geschmolzenem Urethan (der Restschmelze) zu reagieren, und es ent- 
steht eine Verbindung. Der Ast u,e, entspricht der Kristallisation 
der Verbindung 1 Mol Harn- 
stoff :1 Mol Urethan. Längs 
des Astes e,B kristallisiert 
Urethan. Im Punkte e,, dem 
Schnittpunkte der Kurven 
u,e, und e,B, scheidet sich 
aus der Schmelze die. eutek- 
tische Mischung der Verbin- 
dung und Urethan aus. 
Punkt e, entspricht der Kon- 
zentration 25% Harnstoff, 





150% Antipyrin und 825% 
Urethan. Sein Schmelzpunkt 
beträgt 390°. 

Der zweite Haltepunkt 
der Abkühlungskurven aller 














85% 85% RER 
Harnstoff Ureiien Mischungen, die 0 bis 10 0 
Fis. 2. Urethan enthalten, wird 


durch die Ausscheidung der 
binären eutektischen Mischung Harnstoff— Antipyrin bewirkt (Kurve 
a,P,)-. Bei der Konzentration 100% Urethan, 750% Harnstoff und 
150% Antipyrin (Punkt 9,) berührt die Kurve a,p, die peritektische 
Gerade a,4,. In diesem Punkte bei der konstanten Temperatur 59'0° 
(peritektische Temperatur), kristallisieren aus der Schmelze gleich- 
zeitig drei Kristallarten: Harnstoff, Verbindung und Antipyrin. 

Der zweite Haltepunkt der Erstarrungskurven von Schmelzen 
des Konzentrationsintervalles, 10 bis 51% Urethan, entsteht durch 
das Freiwerden von Reaktionswärme während der Reaktion des aus- 
kristallisierten Harnstoffes mit dem Urethan der Restschmelze. Dieser 
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Haltepunkt findet längs der Kurve u,p, statt. Als Produkt dieser 
Reaktion werden aus der Schmelze Kristalle der Verbindung aus- 
geschieden. In diesem Konzentrationsgebiet erstarren die Schmelzen 
in der peritektischen Temperatur. 

Der letzte Haltepunkt in den Schmelzen mit 51 bis 52% Urethan 
wird durch die Kristallisation der ternären eutektischen Mischung 
verursacht. In diesem Konzentrationsgebiet liegt die peritektische 
Gerade über der eutektischen. 

Die Zeit-Abkühlungskurven der Schmelzen mit 52 bis 66% 
Urethan weisen keinen peritektischen Haltepunkt mehr auf. Der 
dritte Haltepunkt entsteht in ihnen, wenn die Reaktion von Harnstoff 
und Urethan beendet ist und sich gleichzeitig Kristalle der Verbindung 
ausscheiden. Dieser Haltepunkt findet längs der Kurve u,k, statt. 
Punkt %,, der Schnittpunkt der Kurve «,k, mit der peritektischen 
Geraden a,k,, begrenzt das Auftreten der peritektischen Fläche. 

In diesem Gebiet weisen die Erstarrungskurven noch zwei Halte- 
punkte auf: Längs der Kurve k,v,-Kristallisation der binären eutekti- 
schen Mischung: Verbindung— Antipyrin. Punkt v, der Zusammen- 
setzung 25% Harnstoff, 15% Antipyrin und 60% Urethan befindet sich 
auf der eutektischen Geraden z,b. In diesem Punkte kristallisiert also 
die ternäre eutektische Mischung (letzter Haltepunkt der Erstarrungs- 
kurve). Der Schmelzpunkt des ternären Eutektikums beträgt 310°. 

Längs der Kurve e, v, kristallisiert die binäre eutektische Mischung: 
Verbindung — Antipyrin, längs der Kurve e,b die eutektische Mischung: 
Verbindung — Urethan. 

Tabelle 1. 


Nr. der Gewichtsprozente Haltepunkte der Erstarrungskurve 

Schmelze Harnstoff Urethan Antipyrin I II 111 IV V 

1 800 50 150 125°0° — — _ — 

2 750 100 150 123'0° — — —_ — 

3 700 150 150 120'2° = _ — — 

4 650 20 150 119°0° — — u — 

A) 600 250 150 1172° 662° _ _ _ 

6 550 300 150 114'2° _ 582° — - 

7 50°0 350 150 1100° 697° 590° 2er a 

te) 450 400 150 1070° 710° 585° _ _— 

9 400 450 150 1050° 735° 590° — in 

10 350 500 150 1005° 75'2° _ _ — 
11 300 550 150 967° 765° 640° 440° 300° 
12 250 600 150 u 167 87 _ 302° 

13 200 650 150 790° — _ 333° _ 

14 150 700 150 750° — a 360° — 
15 100 750 150 687° _ _ 372 31W 

16 50 800 150 530° — ve 380° rs 
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Die Kurven teilen das Diagramm in eine Anzahl von Feldern, in 
denen folgende Gleichgewichtsverhältnisse herrschen: 

Feld Aa,p,u,: Kristalle von Harnstoff im Gleichgewicht mit der 
Schmelze. 

Feld a,@,p,: Kristalle von Harnstoff und Antipyrin im Gleich- 
gewicht mit der Schmelze. 

Feld p,u,k,: Kristalle von Harnstoff und Verbindung im Gleich- 
gewicht mit der Schmelze. 

Feld unter a,z: Kristalle von Harnstoff, Antipyrin und Ver- 
bindung. 

Feld u,k,v,e,: Kristalle der Verbindung im Gleichgewicht mit der 
Schmelze. 

Feld z,%,v,: Kristalle der Verbindung und Antipyrin im Gleich- 
gewicht mit der Schmelze. 

Feld e,v,b: Kristalle der Verbindung und Urethan im Gleich- 
gewicht mit der Schmelze. 

Feld Be,b: Kristalle von Urethan im Gleichgewicht mit der 
Schmelze. 

Feld unter z,b: Kristalle von Urethan, Antipyrin und Verbindung. 

Die Daten zu den einzelnen Mischungen dieser Serie sind in 
Tabelle 1 angegeben. 

Serie 2 mit der konstanten 
Konzentration 25°0 %, Antipyrin 
(Tabelle 2). 

Der Kristallisationsvorgang 
in den Schmelzen dieser Serie 
findet ähnlich wie in Serie 1 
statt. In der Kurve der pri- 
mären Kristallisation tritt der 
Umwandlungspunkt (u,, Fig. 3) 
in der Temperatur 735° und 
mit der Konzentration 170% 
Harnstoff, 250% Antipyrin 
und 580% Urethan auf, sowie 
ein Schnittpunkt (e) der Kri- 
stallisationskurven der Verbin- 
7 75% dung und der Kristallart Ure- 
Harnstoff Yretran than. Diesem Schnittpunkt ent- 

Fig. 3. spricht die Zusammensetzung 
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25% Harnstoff, 250% Antipyrin und 725% Urethan und die 
Temperatur 356°. 

Die Kurve der binären eutektischen Kristallisation von Harnstoff 
und Antipyrin schneidet die peritektische Gerade bei der Konzen- 
tration 590% Harnstoff, 250% Antipyrin und 160% Urethan 
(Punkt p,). 

Das Gebiet des peritektischen Haltepunktes in den Zeit-Ab- 
kühlungskurven endet bei der Konzentration 270% Harnstoff, 250% 
Antipyrin und 480% Urethan. 


Tabelle 2. 











Nr. der Gewichtsprozente Haltepunkte der Erstarrungskurve 
Schmelze Harnstoff Urethan Antipyrin I Il II IV V 
1 700 50 250 122°0° ai 570° en ai 
2 650 100 250 1202? 675° B77° — _ 
3 600 150 250 116°7° - 590° = ME 
4 550 20 20 114'7° _ 587° - — 
D >00 230 0 113°2° _ 390° —— — 
6 450 300 20 111°5° 640° ve un BR 
7 400 350 20 106'2° 672° 570° - — 
fa} 350 NO 230 101'5° 690° 590° un ei 
N) 300 450 250 950° 697° 590° . . 
10 250 500 250 875° 705° 605° er an 
11 00 550 250 813° 717° 680°: 485° 380° 
12 150 vo 250 720° e rn 310° — 
3 100 650 250 650° en ee 32°5° _ 
14 50 700 250 490° - . 360° 290° 


Der Schnittpunkt (v,) der beiden 
Kurven der binären eutektischen Kri- 779° 
stallisation, und zwar: der eutektischen 


45% Antipyrin 





Mischung: Verbindung — Antipyrin und: 
r . r . o 
Verbindung— Urethan, mit der eutek- 7 
tischen Geraden findet bei der Zusam- 











mensetzung 140% Harnstoff, 250% A S+H 
i Ne u ® 70°? 
Antipyrin und 610% Urethan statt. v 
Stv 
Serie 3 mit der konstanten Konzentration 5p° 
45'0% Antipyrin (Tabelle 3). 
Analog wie in Serie 1 und 2 geben Sta 
wir hier die folgenden Punkte an: 30° r I gruev 
r r “ ö N. L iA 
U mwandlungspunkt (Us, Fig. 4) 559%, 7% 
auf der Kurve der primären Kristalli- Harnstoff Urethan 


sation mit der Temperatur 63'2° und Fig. 4. 
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der Konzentration 160% Harnstoff, 450% Antipyrin und 390% 
Urethan. 

Schnittpunkt (e,) der Kristallisationskurve der Verbindung mit 
der Kristallisationskurve von Antipyrin. Punkt e, weist die Zu- 
sammensetzung 70% Harnstoff, 450% Antipyrin und 48°0% Urethan 
und die Temperatur 370° auf. 

Der Schnittpunkt p, der Kurve der binären eutektischen Kri- 
stallisation von Harnstoff—Antipyrin erfolgt bei 260% Harnstoff. 
450% Antipyrin und 290% Urethan. Das Gebiet der peritektischen 
Geraden reicht bis 18°0% Harnstoff, 450% Antipyrin und 370% 
Urethan. 

Tabelle 3. 





Nr. der (sewichtsprozente Haltepunkte der Erstarrungskurve 
Schmelze Harnstoff Urethan Antipyrin I 11 11 IV V 
1 00 50 450 1160° 780° _ — — 
2 450 100 450 1100° 767° 590° _ = 
3 VO 150 450 1060° 727° 590° — _ 
4 350 200 450 1055° 640° 590° — _ 
5) 300 250 450 970° — 590° _ _ 
6 250 300 450 92'0° — 59'0° _ _- 
7 200 350 450 810° : 07° 580° — 295° 
te) 150 400 450 62°0° — — 522° 300° 
9 100 450 450 540° _ — 412° 810° 
10 50 50V 450 377° = _ = _ 


Serie 4 mit konstant 30°0 %, Harnstoff. 





Das Diagramm dieser Serie, wie es aus Fig. 8 ersichtlich ist, wird 
von keiner charakteristischen Kurve im Konzentrationsdreieck ge- 
schnitten, deshalb weist die Kurve der primären Kristallisation eine 
einheitliche Linie auf, die der Ausscheidung von reinem Harnstoff 
entspricht. 

Tabelle 4. 





Nr. der Gewichtsprozente Haltepunkte der Erstarrungskurve 

Schmelze Harnstoff Urethan Antipyrin I I III IV V 

1 300 50 65°0 957° 825° E= — = 

2 300 100 600 982° 765° _ — _ 

3 300 150 550 987° 720° 590° _ _ 

4 300 200 00 100'0° 680° 590° — — 

15) 300 250 450 98'0° — —_ _ — 

6 300 300 400 980° — — —_ —_ 

7 300 350 35'0 978 627° 590° — — 

8 300 400 300 970° _ — _— — 

9 300 450 250 970° 700° _— _- - 

10 300 500 200 312° 787°. 090° -— — 
11 300 550 150 960° 762° 637° 445° 300° 

12 300 600 100 952° 780° — 35'2° —_ 

13 300 650 50 942° 805° — 42'0° — 
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Die Kurve der sekundären Kristallisation besteht aus zwei Ästen; 
der Ast ap, entspricht der Kristallisation der binären eutektischen 
Mischung: Harnstoff— Antipyrin; Ast p,b ist die Kurve, längs welcher 
die Umwandlung erfolgt. Der Schnittpunkt p, dieser beiden Äste und 


zugleich mit der peritektischen Ge- 
raden weist die Zusammensetzung 
430% Antipyrin, 30°0% Harnstoff 
und 270% Urethan auf. 

Die peritektische Gerade reicht 
von 0 bis 490% Urethan und weist 
die Temperatur 590° auf. Von 
Punkt k, (Fig. 5) an tritt als dritter 
Haltepunkt der Zeit-Abkühlungs- 
kurve das Ende der Reaktion auf, 
die Ausscheidung der Verbindung 
(Kurve A,b). 

Die vierten Haltepunkte bilden 
eine Kurve, die aus zwei Ästen 
besteht: A,®, die Kurve der binären 
eutektischen Kristallisation: Ver- 


30% Harnstoff 
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bindung—Urethan. Die beiden Kurven schneiden sich in Punkt »;, 
dem die Konzentration 12°0% Antipyrin, 300% Harnstoff und 


580% Urethan entspricht. 


Die Daten dieser Serie sind in Tabelle 4 angegeben. 


Serie 5 mit konstant 10°0 °, 

Harnstoff (Fig. 6, Tabelle 5). 
Die beiden Kurven der 
primären Kristallisation 
schneiden sich in der Tem- 
peratur 505° bei der Zu- 
sammensetzung 470% Anti- 
pyrin, 100% Harnstoff und 
430% Urethan (Punkt e,). 
Die peritektische Gerade 
weist die Temperatur 590° 
auf und reicht von 0 bis 














230% Urethan (Punkt %,). 90° 


0% 


Der Schnittpunkt der Antipyrin Urethan 


Kurven primärer Kristalli- 








44 Konstanty Hrynakowski und Franciszek Adamanis 


sation in dieser Serie fällt auf die Kurve PE (Fig. 8), längs dieser 
kristallisiert die binäre eutektische Mischung: Verbindung — Antipyrin. 
Die Temperatur des Schnittpunktes liegt unter dem peritektischen 
Punkt (590°), das beweist, dass die Temperatur längs der Kurve PE 
in der Richtung des ternären Eutektikums E fällt. 

Die Kurven der vierten Haltepunkte schneiden sich in Punkt »,, 
dem die Zusammensetzung 300% Antipyrin, 100% Harnstoff und 
600% Urethan entspricht. 

Die eutektische Gerade weist die Temperatur 310° auf. 


Tabelle 5. 





Nr. der Gewichtsprozente Haltepunkte der Erstarrungskurve 
Schmelze Harnstoff Urethan Antipyrin I u II IV V 
1 100 50 850 960°: :.72:3° — 
2 100 100 800 870° 707°. 590° — 
3 100 150 750 845° 630° 587° — 
4 100 200 700 792° — 590° _ _ 
5 100 250 650 70°5° - 587° -_ 
6 100 300 600 64'0° _ 55'2° - 
7 100 350 550 620° _ 520° - _ 
te) 100 400 00 557° — — _— 295° 
9 100 450 450 540° = E= -- - 
10 100 500 400 602° - — 42°0° 310° 
11 100 580 350 632° - — _ - 
12 100 00 300 647° - - _ _ 
13 100 650 250 660° _ - _ 
14 100 700 200 670° = _ 350° 
15 100 750 150 682° — — 380° 
16 100 800 100 687° _— — 400° 
17 100 850 50 702° _ — 425° - 


Serie 6 mit konstant 20°0 °%, Urethan. 





Die Kurven der ersten Haltepunkte schneiden sich in der Tem- 
peratur 725° und bei der Zusammensetzung 610% Antipyrin, 200 % 
Urethan und 190% Harnstoff (Punkt e,, Fig. 7). Der Schnittpunkt 
fällt auf die Kurve Z,P, die der Kristallisation der binären eutektischen 
Mischung: Harnstoff— Antipyrin entspricht. 

Die zweiten Haltepunkte der Erstarrungskurven bilden eine Kurve, 
die aus drei Ästen besteht: Längs des Astes k,p, und e,p; erfolgt die 
Ausscheidung der eutektischen Mischung: Antipyrin— Harnstoff; Ast 
ap, entspricht der Reaktion des auskristallisierten Harnstoffes mit der 
Restschmelze; es entsteht die Verbindung. Der Schnittpunkt p, des 
Astes e,p, und ap, fällt auf die Gerade, die den Scheitelpunkt (Harn- 
stoff) mit dem peritektischen Punkt verbindet. Die Konzentration von 
p; beträgt 310% Antipyrin, 200% Urethan und 490% Harnstoff. 



































1 50 200 
> 100 200 
3 150 200 
4 200 200 
> 250 0 
6 300 2NV 
1 350 NO 
Ss 400 200 
] 450 20V 
10 500 200 
11 >50 IV 
12 00 NO 
13 650 200 
14 700 200 
15 750 NO 


Die dritten Haltepunkte 
in den Schmelzen mit 0 bis 
730% Antipyrin weisen die 
Temperatur 590° auf und bil- 
den die peritektische Gerade. 

Die vierten Haltepunkte 
in den Erstarrungskurven 
bilden eine räumliche Kurve, 
die der Kristallisation der 
binären eutektischen Mi- 
schung: Urethan — Antipyrin 
entspricht (Kurve A,b). 

Der fünfte Haltepunkt 
in 310° wird durch die ter- 
näre eutektische Kristalli- 
sation bewirkt. 

Überträgt man die Da- 
ten der oben angegebenen 


Schnittdiagramme in das Konzentrationsdreieck, 


Tabelle 6. 
Nr. der Gewichtsprozente 
Schmelze Harnstoff Urethan Antipyrin 


ray 
700 
0 
HIV 
>30 
00 
450 
NO 
330 
300 
250 
AO 
150 

100 
>»0 
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Haltepunkte der Erstarrungskurve 
I Il II IV V 
827° _ 305° 
00” 600° 
137° 632° 
805° 720° 
IH0° — 
wei 7 20° 
105°7° 680° yo" 
1095° 660° 
109°0° 542° 
112'0° 550° 
115°0° 590° 
115°7° 
1190" 
118°0° z 
120:7° 
20% Urethan 














Antipyrin 


Fig. 


80°: 
Harnstoff 


so erhält man das 


Diagramm des untersuchten Systems. Die Knicke in den Kurven der 
primären Kristallisation der einzelnen Schnitte bestimmen die Richtung 
der räumlichen eutektischen Kurven (Punkte e,. &, €;, e, und e,) so- 
wie die peritektische Kurve (Punkte «,. %, und u,). 

Die Schnittpunkte der Kurven sekundärer Kristallisation liegen 
auf der Geraden, die den peritektischen Punkt mit dem Scheitelpunkt 


(Harnstoff) verbindet (Punkte p,. Ps, P, pP, und p;). 











6 Konstanty Hrynakowski und Franciszek Adamanis 


Die Gerade, die den Scheitelpunkt ‚„Antipyrin“ mit Punkt D 
verbindet (D entspricht der Zusammensetzung der Verbindung in 
System Harnstoff— Urethan), ist die Grenze der peritektischen Ge 
raden. In den einzelnen Diagrammen liegen auf dieser Geraden di: 
Punkte &, &, 2, 2, ui 2. 

Die beiden Geraden begrenzen, wie schon im theoretischen Teil aus 
geführt wurde, das Gebiet, in dem der peritektische Haltepunkt auftritt. 

Die Schnittpunkte der Kurven, welche die vierten Haltepunkte 
miteinander verbinden, fallen auf die Gerade, die Punkt D (Konzen 


Antipyrin 








Harnstoff *  Urethan 


tration der Verbindung im System Harnstoff— Urethan) mit dem 
ternären Eutektikum # verbindet; dadurch wird Punkt E bestimmt 
(Punkte ®,. ®,. ©, und ®,). 

So erhält man das Konzentrationsdreieck, das ein Peritektikum 
mit der Schmelztemperatur 59°0° und der Zusammensetzung 32°5 % 
Urethan, 150% Harnstoff und 525% Antipyrin aufweist, und ein 
ternäres Eutektikum mit der Schmelztemperatur 310° und der Zu- 
sammensetzung 600% Urethan, 25% Harnstoff und 375% Antipyrin. 

Fig. 9 stellt das Schmelzdiagramm des untersuchten Systems dar. 
Die Seiten des Dreiecks werden von den Diagrammen der Zweistoff- 
systeme gebildet. Punkte des Konzentrationsdreiecks, die den Mi- 
schungen von gleicher Schmelztemperatur entsprechen, sind durch 
dünn eingezeichnete Kurven miteinander verbunden. 

Das Raumdiagramm des Systems ist in Fig. 10 dargestellt. 





Harnstoff 
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Ausser der thermischen Analyse wurden für einige Schmelzen 
‚nikroskopische Untersuchungen bei gekreuzten Nicols ausgeführt. 
Antipyrin weist unter dem Mikroskop gedrillte Sphärolite auf (Fig. 11): 
Harnstoff (Fig. 12) und Urethan (Fig. 13) bilden lange Nadeln. Fig. 14 
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stellt die peritektische Mischung dar. Man sieht grössere Plättcheı 


Antipyrin mit aufgelagerten kleinen Harnstoff- und Verbindungs 
kriställchen. Die eutektische Mischung (Fig. 15) besteht aus Kri 


| Fig. 14. 


stallen von Urethan und Antipyrin. Kristalle der Verbindung, deren 


Konzentration im Eutektikum gering ist, konnten unter dem Mikroskop 
nicht festgestellt werden. 


Poznan, Institut für Pharmazeutische Chemie der Universität. 
November 1934. 
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Zur Kenntnis der elektrischen Doppelschicht bei Kolloiden. V. 


Einige ergänzende Untersuchungen über Peptisation 
durch isomorphe Ionen. 


Von 
H. R. Kruyt und H. A. Cysouw. 
(Eingegangen am 8. 12. 34.) 


Silberjodidsole werden tatsächlich durch isomorphe Anionen peptisiert; eine 
vorübergehende Fällung von leichter löslichen Silberhalogeniden trübt die Erschei- 
nungen nicht. Eine derartige zeitweise Fällung tritt aber wohl ein bei Zusatz 
von viel Phosphat- bzw. Oxalation. Halogensubstituierte organische Anionen ver- 
mögen keine Doppelschicht an Silberjodid aufzubauen. Zur direkten Peptisation 
von niedergeschlagenem Silberjodid ist nur das Jodidion imstande. 


Bei einer ausgedehnten Untersuchung über die Möglichkeit Sole 
zu peptisieren, nicht mit dem eigenen Ion sondern mit einem anderen, 
wie sie den Gegenstand der Untersuchung in dem ersten Artikel unter 
obigem Titel!) bildete, sind wir auf einige Fragen gestossen, die in 
der genannten Untersuchung nicht völlig zur Lösung gebracht wurden. 
In der Mitteilung VI der vorliegenden Reihe hoffen wir das ausführ- 
lichere Material mitteilen zu können, hier beschränken wir uns haupt- 
sächlich auf die Aufklärung von zwei vorläufigen Fragen. 


A. Ist das isomorphe Ion wirklich der Peptisator? 


Die Untersuchung in der ersten Abhandlung der vorliegenden 
Reihe wurde mit Silberjodid und nicht mit einem anderen Silber- 
halogenid ausgeführt, weil Silberjodid das Silberhalogenid mit dem 
kleinsten Löslichkeitsprodukt ist. Der Gedankengang war folgender: 
Fügt man 10 mMol Silbernitrat, 10 mMol Kaliumchlorid und 1 mMol 
Kaliumjodid zusammen, so wird der Endzustand nicht sein: 10 mMol 
kolloid disperses Silberchlorid, peptisiert durch 1 mMol Kaliumjodid; 
weil Silberjodid ein viel kleineres Löslichkeitsprodukt besitzt als 
Silberchlorid, wird sich praktisch 1 mMol Silberjodid neben 9 mMol 
Silberchlorid bilden, und 1 mMol Kaliumchlorid bleibt als Peptisator 
des größtenteils aus Silberchlorid bestehenden Kolloids übrig. Es 
findet also viel eher eine Peptisation durch das eigene Ion, nicht 


!) Kruyt, H. R. und v. p. WILLIGENn, P. C., Festband HABeEr, Z. physik. Chem. 
139 (1928) 53. 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 172, Heft 1. 4 
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durch das isomorphe Ion statt. Fügt man aber 10 mMol Silbernitrat 
und 10 mMol Kaliumjodid in Gegenwart von 1 mMol Kaliumchlorid 
zusammen, so kann die Tatsache, dass ein stabiles Sol entsteht, zu 
der Schlussfolgerung führen, dass das Chloridion imstande ist das 
Silberjodid zu peptisieren. 

Dennoch kann Zweifel an der Richtigkeit dieses Gedankenganges 
entstehen. Derselbe kann richtig sein für Endgleichgewichte, es steht 
aber von vornherein nicht fest, dass der am wenigsten lösliche Stoff 
sich auch wirklich zuerst bildet. Die Möglichkeit muss betrachtet 
werden, dass doch Silberchlorid entsteht, das Mischkristalle mit Silber- 
jodid bildet, und dass also doch noch eine dem gebildeten Silber- 
chlorid äquivalente Menge Kaliumjodid zur Peptisation verfügbar 
bleiben wird. Zwar wird schliesslich eine Umsetzung AgCl+ KJ 

AgJ-+ KÜl stattfinden müssen, aber eine derartige Reaktion, an 
der feste Stoffe teilnehmen, wird vielleicht sehr langsam verlaufen 
können und die Peptisation durch isomorphe Ionen wird somit vor- 
getäuscht gewesen sein können. 


Obwohl wir gleich unter B sehen werden, dass derartige Dinge 
tatsächlich vorübergehend wohl eintreten können, glückte es uns ein- 
deutig zu beweisen, dass wir in Fällen, wie sie in der zitierten Abhand- 
lung veröffentlicht sind, es ganz sicher mit Peptisation durch das 
isomorphe lon zu tun haben. 


Gibt man zusammen: 1 Liter Silbernitratlösung, die 21 mMol 
enthält, 1 Liter Kaliumchloridlösung und 100 em? Kaliumjodidlösung, 
die beide ebenfalls 21 mMol im Liter enthalten, so entsteht ein hell- 
gelb gefärbtes Sol. Die intermicellare Flüssigkeit wurde nun mittels 
eines Kollodiumfilters von den Teilchen geschieden und dann auf 
10 cm? eingedampft. Hierin war, wie sich zeigte, kein Jodid vor- 
handen, wohl aber Chlorid. 

Ein gleicher Versuch wurde nun mit 1 Liter Silbernitratlösung, 
1 Liter Kaliumjodidlösung und 100 cm? Kaliumchloridlösung aus- 
geführt. Das jetzt eigelbe Sol wurde wieder einer Ultrafiltration 
unterworfen und das Uitrafiltrat auf 10 cm? eingedampft. Wieder 
war Jodid abwesend, Chlorid nachweisbar. 


Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass in dem Falle, in welchem 
das am wenigsten lösliche Salz die dispergierte Phase ist, die Pepti- 
sation nicht durch das eigene, sondern durch das isomorphe Ion 
erfolgt. 


Ka ne Ehe GE 
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B. Scheinbare Peptisation durch nichtisomorphe Ionen. 


In der oben zitierten I. Mitteilung von H.R. KruyrT und P.C. 
v.D. WILLIGEN wurde bereits erwähnt, dass man bei Zusatz eines 
Phosphates in nicht zu kleiner Menge zu den äquivalenten Silber- 
und Jodidlösungen eine vorübergehende aber sehr deutliche Pepti- 
sation feststellen kann (S. 58 der zitierten Abhandlung). Es entstand 
daraus die Vermutung, dass bei Anwesenheit von ziemlich viel Phos- 
phation sich in erster Linie ein wenig Silberphosphat bilden und somit 
eine demselben äquivalente Menge Jodidion zur Peptisation verfügbar 
bleiben wird. Wir haben hierüber auf folgende Weise Sicherheit 
erhalten. 

Folgende Lösungen wurden gemischt: 

500 cm? Silbernitrat von 30 mMol im Liter. 

500 em? Kaliumjodid von 30 mMol im Liter. 

100 cm? Natriumphosphat von 20 mMol im Liter, aufgefüllt 
auf 500 cm?. 

Durch ein Kollodiumfilter, das wir in einem BEcHHoLDp-Trichter 
bereitet hatten, wurde das Sol einer Ultrafiltration unterworfen. Die 
erhaltene klare Lösung haben wir auf einem Wasserbad auf etwa 
10 cm? eingedampft und diese konzentrierte Lösung auf Jodid ge- 
prüft. Dies erfolgte nach Ansäuern der Lösung mit Schwefelsäure 
mittels Wasserstoffsuperoxyd und einer Stärkelösung, um gegebenen- 
falls freiwerdende Jodspuren sichtbar zu machen. Es trat deutliche 
Blaufärbung ein. 

Auch der Niederschlag, der auf dem Kollodiumfilter zurück- 
geblieben war, wurde näher untersucht. Die feste Masse wurde gründ- 
lich mit Wasser ausgewaschen, bis in der Waschflüssigkeit kein Phos- 
phat mehr nachzuweisen war. Der Niederschlag wurde dann mit 
Ammoniak behandelt. Die Flüssigkeit wurde abgesogen und in 
ammoniakalischer Lösung auf Phosphat geprüft: mit Magnesiamixtur 
wurde ein deutlicher Niederschlag beobachtet. Beim Übergiessen des 
Niederschlages mit Ammoniak war eine sehr deutliche Farbänderung 
zu beobachten, die eigelbe Farbe von Silberphosphat verschwand 
und die blassgelbe Silberjodidfarbe blieb übrig. Wurde das Ammoniak 
über den Niederschlag gegossen ohne ihn darin umzuschütteln, so 
kam nach Absaugen der Flüssigkeit beim Loskratzen des Nieder- 
schlages die Farbe des Silberphosphates wieder zum Vorschein. Wurde 
der Niederschlag nun wieder mit Ammoniak behandelt, so konnte 
im Filtrat von neuem Phosphat nachgewiesen werden. 
4* 
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Hiermit ist deutlich gezeigt worden, dass bei einer grossen 
Konzentration an Phosphat neben Silberjodid auch wirklich Silber- 
phosphat gebildet wird, mit als Folge davon, dass eine dem Silber- 
phosphat äquivalente Menge Kaliumjodid unumgesetzt bleibt, die 
nun wieder als Peptisator arbeitet, ja sogar in der intermicellaren 
Flüssigkeit kann Kaliumjodid nachgewiesen werden. Wir haben den 
oben beschriebenen Versuch wiederholt und ein übereinstimmendes 
Ergebnis erhalten. 

Es kommt also hier ganz darauf hinaus, dass wir Solteilchen er- 
halten, die in der Hauptsache aus Silberjodid bestehen, aber eine 
kleine Menge Silberphosphat eingeschlossen enthalten, oder eine zweite 
Möglichkeit ist, dass eine Mischung von zwei Solen entsteht. Dies 
letztere ist sehr unwahrscheinlich, denn dann würde das Sol viel 
schneller zugrunde gehen müssen, weil das Silberphosphat ziemlich 
schnell durch das freie Kaliumjodid aus der Lösung umgesetzt wer- 
den würde. Im ersten Falle findet diese Umsetzung nicht so leicht 
statt, weil ja das Kaliumjodid das umhüllte Silberphosphat nicht so 
leicht wird erreichen können. 

Auch Oxalat erwies sich in grösseren Konzentrationen imstande, 
ein Silberjodidsol zu peptisieren. Das Sol war aber viel weniger stabil 
als das mit Phosphat als Peptisator. Bei näherer Untersuchung 
erwies sich auch diese Peptisation als Folge einer Bildung von Silber- 
oxalat neben Silberjodid. Somit entstand zuerst wieder ein Sol mit 
inhomogenen Solteilchen. 

Silberphosphat und Silberoxalat sind leichter löslich als Silber- 
jodid, daher ist die Konzentration des Phosphates und auch des 
Oxalates, die nötig ist um Peptisation zu erhalten, so gross. 

Wenn wir nun an Stelle eines leichterlöslichen Silbersalzes eine 
weniger lösliche Silberverbindung entstehen liessen, so müsste sich 
zeigen, dass eine sehr kleine Konzentration (ungefähr die einer Menge, 
äquivalent der Menge Kaliumjodid, die zur Peptisation des Silber- 
jodids allein nötig ist) imstande sein müsste, das Silberjodid zu pepti- 
sieren. Es zeigte sich, dass dies in der Tat auch der Fall war, denn 
01 cm? Natriumhydrosulfid von 30 mMol im Liter gab mit 10 cm’ 
Silbernitrat und 10 em? Kaliumjodid + 99 cm? Wasser ein sehr 
stabiles Silberjodidsol, das monatelang haltbar blieb. Da Silberjodid 
und Silbersulfid keine Mischkristalle bilden können, muss die Pepti- 
sation auch hier wieder die Folge einer Bildung von Silbersulfid sein; 
eine Menge Kaliumjodid, äquivalent dem gebildeten Silbersulfid, kann 
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als Peptisator für das Silberjodid dienen. Dies wird auch noch näher 
durch einige weitere Beobachtungen gestützt. Die Farbe des Sols 
war ganz schwach braun, natürlich infolge Bildung des Silber- 
sulfids. Nach ungefähr 1 Monat langem Stehen (währenddessen das 
Sol wiederholt umgeschüttelt wurde) lagen schwarze Flöckchen des 
Silbersulfids auf dem Boden des Flockungsglases, während die Farbe 
des Sols nahezu gleich der eines durch Kaliumjodid peptisierten 
Sols war. 

Hier folgt noch ein Schema, durch das die beiden Fälle dar- 
gestellt werden. 














N KNO, 
KJ | äquiv. NaNO, 
Na-Phosphat >| AgJ 
Ag,PO, 
A 


}  K)J pept. 


AgNO,\ ..... KNO, 
KJ | aqulv. NaNO, 
NaHs > 4 J 

[ Ge | 





K.J pept. [498]; nicht pept. 


C. Ist die Peptisation von Silberjodid durch jodhaltige organische 
Anionen möglich? 


Die Frage wurde gestellt, ob das Ion von -Jodpropionsäure 
vielleicht Veranlassung zu einer elektrischen Doppelschicht würde 
gegeben können, dadurch, dass das Jodatom die Stelle eines Jodions 
am Rande des Silberjodidgitters einnehmen würde!). Die Unter- 
suchung schien in der Tat ein positives Ergebnis zu liefern, es ent- 
standen Sole. Indes zeigte sich, dass die Säure mit Wasser Jod- 
wasserstoff abgibt, der als Peptisator wirkt. 


Vorzuziehen schien daher Parajodbenzoesäure, die keine Hydro- 
Iyse zeigt. Hiermit wurden folgende Ergebnisse erhalten. 


!) Der eigenartige Bau des Silberjodidgitters [vgl. STRocK, Z. physik. Chem. (B) 
25 (1934) 441] war uns während dieser Untersuchung noch nicht bekannt. 
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Silbernitrat Kaliumjodid Parajodbenzoe- 


Ver- 30 mMol 30 mMol saures Na Wasser ; ö 
suchs- im Liter im Liter Millimol in em’ Ergebnis 
Nr. cm? cm? im Liter 
| 10 10 0 10 flockt aus 
2 10 10 1 9 ” Pr 
3 10 10 2 be) teilweise peptisiert 
4 10 10 r 7 . Pr 
5 10 10 5 5 peptisiert 


Die Versuche 3 und 4 dieser Tabelle ergaben anfangs eine teil 
weise Lösung, Nr. 5 eine nahezu völlige. Nach 1 Tage waren 3 und 4 
völlig ausgeflockt. Nr. 5 wurde sofort nach Entstehung einer Ultra 
filtration durch ein Kollodiumfilter unterworfen. Im Filtrat konnte 
deutlich eine Spur Jodid nachgewiesen werden. 

Wir haben es hier also wieder mit denselben Erscheinungen zu 
tun, wie wir sie unter B für das Phosphat betrachtet haben. Auch 
hier wurde neben dem Silberjodid eine andere unlösliche Verbindung 
gebildet. 

Die Peptisation ist also auch hier nicht durch das Parajodbenzoat 
sondern durch das umgesetzte Kaliumjodid verursacht. 

Bei Fortsetzung der Untersuchung ergab sich, dass eine derartige 
scheinbare Peptisation wohl mit einem Parajodbenzoesäuresalz aber 
nicht mit einem Benzoat bewerkstelligt werden kann. Die Löslich- 
keit von Silberbenzoat beträgt 1162 mMol im Liter!). In einer be- 
sonderen Untersuchung haben wir festgestellt, dass die Löslichkeit 
des Silbersalzes der Jodbenzoesäure in der Tat viel geringer ist?), 
nämlich 015 mMol im Liter. Es ist daher verständlich, dass die 
unter B beschriebenen Erscheinungen viel eher mit Jodbenzoat als 
mit Benzoat verwirklicht werden können. 

Die Tatsache, dass das Ion der Parajodbenzoesäure also zum 
Bau einer Doppelschicht keine Veranlassung geben kann, steht völlig 
in Übereinstimmung mit den Theorien, die in den Abhandlungen II, 
Ill und IV?°) dieser Reihe entwickelt worden sind. Für den Bau 
einer Doppelschicht ist nötig, dass das Ion sich ungleichmässig über 
die beiden Phasen verteilen kann, dazu ist Isomorphie erforderlich. 


1) Bosch, W., Diss., Utrecht 1931. 2) Bezüglich der ausführlicheren Be- 
schreibung dieser Versuche vgl. Cysovw, H. A., Diss., Utrecht 1934, S. 52 und 
folgende. 3) VERWEY, E. J. W. und Kruyrt, H. R., Z. physik. Chem. (A) 167 
(1934) 137, 149 und 312. 
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D. Direkte Peptisation von niedergeschlagenem Silberjodid. 


Schliesslich haben wir auch versucht gut ausgewaschenes Silber- 
jodid mit Hilfe einiger Verbindungen dadurch zu peptisieren, dass 
wir die Silberjodidflocken mit einer Lösung eines der Salze in einer 
Konzentration von etwa 1 mMol im Liter schüttelten. Die Silber- 
jodidflocken wurden durch Zusammengeben äquivalenter Mengen 
Silbernitrat und Kaliumjodidlösung, Absitzenlassen der Flocken und 
Abgiessen der überstehenden Kaliumnitratlösung bereitet. Die 
Flocken wurden wiederholt mit Wasser gewaschen, dann mit Elek- 
trolytlösung geschüttelt. Das Auswaschen der Flocken konnte in 
etwa 4 Stunden vor sich gehen. Wir wählten als mögliche Pepti- 
satoren Kaliumjodid, Kaliumbromid, Kaliumchlorid, Kaliumeyanid 
und Ammoniak. Das Silberjodid löste sich nur beim Schütteln mit 
Kaliumjodid und Kaliumeyanid, und zwar spontan. Mit den übrigen 
Verbindungen erwies sich die Stabilisierung nicht möglich. Vermut- 
lich ist zu dieser Kraftprobe nur das eigene Ion imstande. Der Fall 
mit Kaliumeyanid als peptisierendem Elektrolyten ist wahrscheinlich 
die Folge einer Bildung von freiem Kaliumjodid und der Fortnahme 
eines Teiles der Silberionen. 

AgJ+2KCN = KAg(CN),+K)J. 
Das freiwerdende Kaliumjodid kann dann als Peptisator wirken. 


Utrecht, vax 'r Horr-Laboratorium. 
November 1934. 
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Peptisation durch andere Ionen als die eigenen. 
Von 
H. R. Kruyt und H. A. Cysouw. 
(Eingegangen am 8. 12. 34.) 


Die früher bei Silberjodid festgestellte Möglichkeit Sole zu peptisieren mit 
Ionen, die die Anionen aus dem Gitter isomorph ersetzen können, wird an folgenden 
Solen bestätigt: 





| OustCotON)ole |Fetenyg +4 K° 





HgSs Se®-+2H', 


Ausserdem sind stabil: 





| Cuz[Fe(CN)s]e KA +Kt, 








| Cus[Co(CN)se]e je 7 5, 





weil das UN "-Ion ein potentialbestimmendes Ion ist. 

Die sogenannten peptoiden Sole nach SzıLarp sind durch das eigene Ion 
peptisiert. 

In Übereinstimmung mit der früher gegebenen Theorie zeigt sich die Möglich- 
keit von Solen unter genau stöchiometrischen Verhältnissen (Silberparajodbenzoat, 
Kupferkomplexsalze). 


In den Mitteilungen I und V!) dieser Reihe wurde nachgewiesen, 
dass Silberjodid nicht nur durch Jodionen sondern auch durch Chlor-, 
Brom-, Cyan- und Rhodanionen peptisiertt werden kann, während 
Nitrat-, Sulfat-, Phosphat- und andere Ionen nicht imstande waren, 
eine für die Kolloidstabilisierung erforderliche Doppelschicht auf- 
zubauen. Um zu beweisen, dass diese Isomorphiebeziehung von 
allgemeiner Bedeutung ist, musste nachgewiesen werden, dass ent- 
sprechende Erscheinungen bei anderen Solen möglich sind. Es schien, 
als ob die Untersuchungen von SzZILARD?) über ‚„‚peptoide‘ Sole die 
Allgemeingültigkeit bereits bewiesen hätten; aber im Laufe der vor- 
liegenden Untersuchung wird sich zeigen, dass diese Sole nur schein- 


1) Z. physik. Chem. (A) 189 (1928) 53; 172 (1935) 49. 2) SZILARD, J. Chim. 
physique 5 (1907) 488 und 636. 
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bar zu dieser Klasse gehören (vgl. Kapitel IlI dieser Mitteilung). 
Es glückte uns aber an anderen Beispielen zu zeigen, dass die Er- 
scheinung keineswegs auf Silberjodid beschränkt ist. 






I. Die komplexen Ferri-, Cobalti- und Chromieyanide. 
a) Cw,[Fe(CN)J.- 

Die Sole wurden durch Mischen von 10 em ®-Lösungen, die 30 mMol 
Kupfersulfat bzw. 20 mMol Kaliumferrieyanid im Liter enthielten!) 
und einer Lösung, die eine Anzahl Kubikzentimeter Elektrolytlösung 
zur Peptisation enthielt, mit Wasser auf 10cm? ergänzt, bereitet. 
So entstanden 30cm? Sol; die Konzentration des peptisierenden 
Elektrolyten ist in den Tabellen stets bezogen auf das gesamte End- 
volumen angegeben. Alle im folgenden wiedergegebenen Versuchs- 
reihen sind viele Male wiederholt worden und haben sich als voll- 










kommen reproduzierbar erwiesen. 









Tabelle 1. Cu,|Fe(CN),]. Tabelle 2. Cu,[Fe(CN),]. 
K;Fe(CN)s KsCoACN)s 
Millimol Ergebnis Millimol Ergebnis 





im Liter 








im Liter 





0 flockt aus 0007 flockt aus 













003 ” .z 0013 

005 teilweise peptisiert 0020 

006 2 ud 0026 

007 RR . 0033 z ee 

007: Be Pr 0040 teilweise peptisiert 

0080 peptisiert 0046 

0'087 “ 0053 

0093 3 0060 

0100 a 0066 Z An 
0073 peptisiert 
0080 ” 
0'086 
0093 





0100 









Hieraus müsste man schliessen, dass ein zweites Beispiel neben 
Silberjodid gefunden ist. Indes muss man aber auf die Schwierigkeiten 
achten, die in unserer vorigen Abhandlung?) unter A angegeben sind. 

D 1 Liter stabiles Sol aus Tabelle 2 wurde ultrafiltriert, das auf 10 cm? 

' eingedampfte Filtrat lieferte mit Ferrosulfat eine Blaufärbung, was 












ı) Für Einzelheiten über die Reinheit der verwendeten Stoffe, Analysen- 
methoden, Beurteilung der Sole und verwendete Instrumente sei verwiesen auf 
Cysovw, H. A., Diss., Utrecht 1934. 2) Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 49. 
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Kaliumkobaltieyanid nicht tut. Wir haben hier also ein Analogon 
zum mit Kaliumjodid peptisiertem Silberchlorid, nicht aber zum mit 
Kaliumchlorid peptisiertem Silberjodid. 

Das Kobaltsalz ist weniger löslich als das Eisensalz und wird 
vorzugsweise gefällt. Es ist daher auch verständlich, dass die zuı 
Peptisierung benötigten Mengen 0°08 mMol Kaliumferrieyanid und 
0°07 mMol Kaliumkobaltieyanid ziemlich gleich sind. 


b) Ou,[Co( ON )el»- 
Das gesuchte Analogon muss also beim kolloiden Kobaltsalz, 
peptisiert mit Kaliumferrieyanid, gesucht werden. 
In der Tat ergibt sich dies aus Tabelle 3. 


Tabelle 3. Cu, Co(ON),]. 
K;Fe(CN), 


Millimol Ergebnis 

im Liter 

0 flockt aus 
005 teilweise peptisiert 
006 „ en 
007 peptisiert 
0073 

008 


Ausserdem wurde versucht dieses Kolloid mit Kaliumchromi- 
cyanid zu peptisieren. Dies gelang vollständig auf die der vorigen 
analogen Weise; aber dieser Stoff ist niemals vollständig frei von 
Kaliumeyanid zu erhalten und so musste die Frage beantwortet 
werden, ob Kaliumeyanid vielleicht bereits peptisierend wirkt. 


ec) Kaliumeyanid als Peptisator. 


Tatsächlich war das der Fall bei den beiden unter a und b ge- 
nannten Kolloiden, wie aus den Tabellen 4 und 5 hervorgeht. 


Es muss bemerkt werden, dass die zur Peptisation erforderliche 
Menge Kaliumeyanid 032 bzw. 042 mMol im Liter ungefähr dem 
für Kaliumferrieyanid und Kaliumkobaltieyanid äquivalent sind; teilt 
man sie nämlich durch 4, so erhält man 0'08 bzw. 0'10, während 
die Werte in den Tabellen 1, 2 und 3 0'08 bzw. 0'073 bzw. 0'07 be- 
tragen. Das Peptisierungsvermögen von Kaliumeyanid ist also nur 
wenig geringer. 
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Tabelle 4. Cu,|Fe(ON);)- Tabelle 5. Cu,|Co(CN),]. 
KUN KCN 
Millimol Ergebnis Millimol Ergebnis 
im Liter im Liter 





0 flockt aus 0 flockt aus 
008 an Br 020 

012 M a 030 e u 
014 e < 035 teilweise peptisiert 
016 3 Mr 040 . => 
018 En r 042 peptisiert 
020 50 = 044 
022 er : 046 

024 

026 

028 

030 Pr nö 

032 peptisiert 

034 


d) Andere Ionen. 

Zuerst erhebt sich die Frage, ob das Rhodanion dieselbe Wirkung 
hat wie das Cyanion. Die Antwort lautet für Cu,[Co(CN);) direkt 
verneinend, bei keiner einzigen Konzentration von Ammoniumrhodanid 
entstand ein Sol. Bei Cu,[Fe(CN),), war das der Fall von 15 mMol 
im Liter ab. Indes wurde das Sol rot gefärbt, es musste also Ferri- 
ion durch Hydrolyse entstanden sein, also auch C'yanionen, die pepti- 
sierend gewirkt haben können. 

Kaliumchlorid und Kaliumbromid bewirkten, wie zu erwarten 
war, bei (us Fe(UN),), keine Peptisation. Kalinmjodid lieferte Er- 
gebnisse, die denen mit Ammoniumrhodanid glichen: Hier hatte aber 
Reduktion stattgefunden, das Ultrafiltrat enthielt Jod, Cuprojodid 
fällt aus und Kaliumeyanid bleibt wieder zur Peptisation verfügbar. 
Die Erscheinung trat beim entsprechenden Kobaltkomplex nicht ein. 

Da nach Fayans und PANETH Stoffe gut adsorbiert werden, die 
mit dem Adsorbens eine schwerlösliche Verbindung liefern, haben wir 
als Peptisator die Natriumsalze von Phosphorsäure, Oxalsäure und 
Schwefelwasserstoffsäure untersucht. Sowohl beim Eisen- als auch 
beim Kobaltkomplex tritt bei ziemlich grosser Konzentration Pepti- 
sation auf. Aber hier lag, wie sich zeigte, wieder der Fall vor,- der 
in unserer vorigen Mitteilung unter B ausführlich beschrieben wurde. 
Die dunkle Kupfersulfidfarbe der Sole im Falle von Natriumhydro- 
sulfid wies schon direkt nach dieser Richtung). 


!) In der zitierten Dissertation von H. A. Cysouw findet man die ausführ- 
lichen Tabellen und Beschreibungen, die sich auf diese Versuche beziehen. 
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e) Schlussfolgerung. 
Wir sehen also, dass das isomorphe Ion von Kaliumferrieyanid 
imstande ist Cu,|Co(CN),), zu peptisieren, und auch das Cyanion 
vermag dieses. 


II. Die Sulfide und Selenide von Quecksilber und Silber. 


Quecksilbersulfid wurde nach WINssinGER!) durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in halbgesättigte Quecksilberchloridlösung be- 
reitet. Nach wiederholter Dekantierung vom Niederschlag erhält man 
völlige Peptisation durch Einleiten eines Schwefelwasserstoffstromes. 
Wir haben nun diesen letzteren ersetzt durch Selenwasserstoff, der 
aus Aluminiumselenid bereitet war?); dieses letztere war zuvor aus 
seinen Elementen bereitet worden°); das Selen war völlig schwefel- 
frei. Es zeigte sich nun, dass durch Peptisation ein vollkommen 
gleiches Sol erhalten wurde wie das mit Schwefelwasserstoff bereitete. 

Quecksilberselenidsol lässt sich auf ganz die gleiche Weise be- 
reiten wie Quecksilbersulfidsol bei Peptisation mit Selenwasserstoff. 
Merkwürdigerweise war hier aber die Ersetzung von Selenwasserstoff 
durch Schwefelwasserstoff ohne peptisierende Wirkung. 

Mit Silbersulfid und Silberselenid wurden völlig analoge Resultate 
erhalten ; niedergeschlagenes Silbersulfid lässt sich sowohl mit Schwefel- 
wasserstoff als auch Selenwasserstoff peptisieren, dagegen Silberselenid 
nur durch Selenwasserstoff. 


III. Positiv geladene Sole. 
a) Salze. 

Untersuchungen mit den positiven Solen der oben besprochenen 
Kupferkomplexsalze missglückten wegen der geringen Stabilität dieser 
Sole. Das gleiche gilt für Sole von Ferriphosphat ®). 

Positives Silberjodid wird erhalten durch Peptisation mit Silber- 
nitrat. Erstrebt wird Ersetzung des Silbers durch andere Ionen: 
Thalliumjodid ist nicht isomorph mit Silberjodid, Thalliumnitrat 
erwies sich daher auch als ungeeignet ; Lithiumjodid ist zwar isomorph, 
aber auch mit Lithiumnitrat wurden keine stabilen Sole erhalten; 
ebensowenig mit Mercuronitrat und Caesiumnitrat. 


!) WINssInGER, Bull. Acad. roy. Belg. (3) 15 (1888) 390. FREUNDLICH, H. und 
ScHucHT, H., Z. physik. Chem. 85 (1913) 64. 2) Moser, L. und Doctor, E., 
Z. anorg. allg. Chem. 118 (1921) 284. 3) Fonces-Diacon, ©. R. Acad. Sci. Paris 
130 (1902) 1314. Marıacnon, C.R. Acad. Sci. Paris 136 (1902) 1393. 4) HoLMmEs, 
H.N. und ArnoLpv, R., J. Amer. chem. Soc. 40 (1918) 1018. 
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b) Hydroxyde. 

Hydroxydsole werden durch Peptisieren unlöslicher Hydroxyde 
mit Säure oder mit einer Elektrolytlösung erhalten, die das Kation 
des Hydroxyds enthält. So wird bekanntlich Ferrihydroxyd durch 
Salzsäure oder Eisenchlorid peptisiert. Nach SzıLarp!) sollen nun 
auch verwandte Ionen zur Peptisation dienen können; Eisenhydroxyd 
soll durch Thoriumacetat, Thoriumhydroxyd durch Uranylacetat 
peptisiert werden können. Diese Verbindungen haben die Bezeichnung 
‚„Peptoide‘‘ erhalten. Misslich ist indes schon sogleich, dass die Pepti- 
sation bei Siedehitze erfolgen muss und dass die peptisierenden Salze 
stets starke Hydrolyse zeigen. 

Die Untersuchung hat uns gelehrt, dass hier durchaus keine 
Sicherheit in betreff der Peptisation durch fremde Ionen besteht, 
sondern dass durch Hydrolyse freiwerdende Säure wirksam ist und 
dass durch doppelte Umsetzung das eigene Ion selbst in der inter- 
micellaren Flüssigkeit nachweisbar ist. 

Eisenhydroxyd, frisch gefällt und ausgewaschen, wird mit Chromi- 
chloridlösung versetzt und gekocht; das erhaltene Sol wird ultra- 
filtriert; das Filtrat gibt mit Ammoniumrhodanid eine Rotfärbung. 
Das gleiche Ergebnis wird erhalten nach Peptisierung mit Aluminium- 
chlorid, Thoriumnitrat und Uranylacetat. 

Thoriumhydroxyd liefert beim Kochen mit Chromichlorid ein 
schönes Sol; im Ultrafiltrat ist mit Ammoniumoxalat Thorium nach- 
weisbar. 

Chromioxyd gibt mit Uranylacetat ein Sol, in dessen Ultrafiltrat 
deutlich Chromion nachweisbar ist (Diphenylcarbazidreaktion). 

So einladend die Peptoide auch vom Szandpunkt unseres Ge- 
dankenganges gesehen auch scheinen, so wenig sind sie einwandfreie 


Beispiele. 


IV. Solbildung bei stöchiometrischen Verhältnissen. 


In unserer vorigen Mitteilung war die Rede vom unlöslichen 
Silbersalz der Parajodbenzoesäure. Als wir davon Sole bereiteten, 
trat eine eigenartige Erscheinung auf: Beim Vermischen von Silber- 


nitratlösung mit einer Lösung der Säure in vollkommen äquivalentem 
Verhältnis entstand ein Sol, das sich 2 Tage hielt. Anfangs wurde ein 
Versuchsfehler angenommen, aber bei Wiederholung mit neu be- 
reiteten Lösungen blieb das Ergebnis stets dasselbe, und eine Reihe 


1) SZILARD, J. Chim. physique 5 (1907) 488 und 636. 
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von Versuchen, die mit einem starken Überschuss an Parajodbenzoat, 
ansteigend von 0'001 bis 0°01 mMol, liess keine Änderung erkennen. 
Ebensowenig war eine Änderung zu bemerken bei einem Überschuss 
von Silbernitrat, variierend von 0'001 bis 01 mMol. Erst bei einem 
Überschuss von 01 mMol Silbernitrat flockte die kolloide Lösung aus. 

Die Erklärung dieser Erscheinung muss wahrscheinlich in der 
hvdrolytischen Spaltung des Parajodbenzoats gesucht werden, durch 
die eine geringe Menge Parajodbenzoesäure frei wird, die das übrige 
Silbersalz peptisiert. 

Einen Fall gleicher Art haben wir noch beim Kupferferricyanid 
festgestellt. Als wir nämlich versuchten ein positives Sol herzustellen, 
flockte das Uu,[Fe(ON),), bald aus. Wir gossen die überstehende 
Flüssigkeit ab und wuschen die Flocken mit Wasser aus; die Flocken 
liessen wir absitzen und die Flüssigkeit wieder weglaufen. Wurden 
die Flocken nun wieder mit reinem Wasser geschüttelt, so lösten sie 
sich kolloid auf. Bei Untersuchung zeigte sich, dass ein negatives 
Sol entstanden war, die intermicellare Flüssigkeit enthielt Spuren 
Ferricyanidion. 

Diese Erscheinung ist auch von SEN und MEHROTRA!) am Berliner 
Blausol beobachtet worden. Genannte Untersucher fügten einen Über- 
schuss an Kaliumferrocyanid zu einer Eisenchloridlösung und brachten 
den Niederschlag durch Auswaschen des gebildeten Berlinerblaus in 
kolloide Lösung. Dann wurde das Sol noch einige Tage dialysiert. 
Die Stabilisierung wurde von SEN und MEHROTRA einer kleinen Menge 
Kaliumferrocyanid zugeschrieben, die nicht vollständig ausgewaschen 
war. Aus unseren Untersuchungen hat sich ergeben, dass auch, wenn 
alles Kaliumferroeyanid ausgewaschen ist, der Niederschlag doch 
peptisiert wird, da wir ja beim Niederschlagen des Kupferferrievanids 
einen Überschuss an Kupferchlorid verwendet haben: hier kann somit 
kein nichtumgesetztes Kaliumferricyanid für die Peptisierung ver- 
antwortlich gemacht werden. Vor allem durch die Dialyse des Sols 
aber, welche SEN und MEHROTRA anwendeten, wird das Berlinerblau 
stark hydrolytisch gespalten sein, und die erhöhte Stabilität ist also 
nicht nur die Folge der Fortnahme des Zuviel an Kaliumferrocyanid 
sondern vielmehr der Bildung Kaliumferrocyanids durch Hydrolyse. 

Wir konnten auch einen Kupferkobaitieyanidniederschlag durch 
wiederholtes Auswaschen mit reinem Wasser in Lösung bringen. Die 


!) Sen, K.C. und MEHRoTRA, M. R., Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925) 345. 
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Erneuerung des Waschwassers muss bei dieser Verbindung öfter er- 
folgen, um ein Sol entstehen zu lassen als bei Kupferferricyanid, was 
verständlich ist, da diese letztere Verbindung auch leichter durch 
Wasser zersetzt wird. 


V. Besprechung der Ergebnisse. 


Die positiven Ergebnisse in den vorhergehenden Versuchen 
stimmen mit dem Gedankengang überein, der in den Abhandlungen 
Il bis IV dieser Reihe entwickelt wurde: Eine Doppelschicht kann 
nur aufgebaut werden durch ein potentialbestimmendes 
Ion, d.h. durch ein Ion, das sich ungleichmässig zwischen kolloide 
Phase und Milieu verteilt. Dieser Forderung genügen die eigenen 
Ionen und natürlich auch damit isomorphe Ionen. Es ist aber auch 
völlig verständlich, dass das Cvanion C’u,[Fe(CN),). peptisiert:; denn, 
wenn es auch weder ein eigenes noch ein isomorphes Ion ist, ein 
potentialbestimmendes Ion ist es sicher, da das Ferrievanid ohne 
Zweifel als Cvanelektrode wirken kann. 

Wir vermögen die Frage nicht zu beantworten, warum bisweilen 
ein zweifellos potentialbestimmendes Ion dennoch nicht imstande ist, 
eine Doppelschicht aufzubauen, die Kolloidstabilität mit sich führt. 
Es spricht aber für sich, dass dies keineswegs die Theorie widerlegt, 
es können ja so viele Faktoren vorliegen, die bewirken, dass das 
Potential keinen genügenden Wert erreicht. So wird z. B. das stets 
stark lösliche Lithiumsalz zwar ungleichmässige Verteilung des mit 
Silber isomorphen Lithiums mit sich bringen, aber in Anbetracht 
der starken Hydratation dieses lons und der grossen Löslichkeit von 
Lithiumjodid wird die Verteilung sehr zugunsten der Wasserphase 
liegen und das entstehende Potential bleibt daher äusserst niedrig. 
Trotzdem ist der Gegensatz zwischen Seleniden und Sulfiden äusserst 
überraschend. 

Von einer weiteren Erörterung wollen wir absehen, da VERWEY 
die entwickelte Theorie, besonders im Zusammenhang mit der so- 
genannten „‚lonenadsorption‘‘, ausführlich in Chemical Review be- 
sprechen wird. 




















Untersuchungen über Hydratentwässerungen 
nach der Emaniermethode. 
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Institut der Universität Greifswald.) 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 12. 34.) 


Die Versuche über die isotherme Entwässerung von Bariumhalogenidhydraten 
erweisen, dass die Emaniermethode ein neues, wertvolles Hilfsmittel zur Unter- 
suchung derartiger Vorgänge, die zu strukturellen Änderungen führen, darstellt. 
Bei der Entwässerung, die stufenweise vom Dihydrat über das Monohydrat zum 
wasserfreien Salz geht, lassen sich die einzelnen Hydratstufen im Zeitkurvenverlauf 
der Emanationsabgabe deutlich gegeneinander abgrenzen. Man kann aus dem 
Kurvenverlauf zu Aussagen über den Entwässerungsmechanismus und Entwässe- 
rungsgeschwindigkeiten gelangen. Die Entwässerung bewirkt eine Auflockerung 
des ursprünglichen Kristallgefüges.. Das Emaniervermögen lässt auf die Heraus- 
bildung einer grossen inneren Oberfläche während der Entwässerung schliessen. 
Durch röntgenographische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die bei 
der vor sich gehenden Entwässerung erhaltenen Monohydrate und entwässerten 
Salze sowohl untereinander als auch von den Dihydraten völlig verschiedene Gitter- 
strukturen aufweisen. Es findet also bei der stufenweisen Entwässerung jeweils 
eine Umlagerung in das entsprechende neue Gitter statt, welches sehr klein kristallin 
auftritt, wobei die äussere Form des Ausgangskristalls erhalten bleibt (Bildung von 
Pseudomorphosen). Die besondere Kleinheit der entstehenden neuen Kriställchen 
erwies sich sowohl nach der Emaniermethode als auch röntgenographisch. Ferner 
konnte ein Nachweis der Existenz der Monohydrate sowohl nach der Emaniermethode 
als auch durch röntgenographische Untersuchungen erbracht werden. 


Innerhalb des grossen Arbeitsgebietes, dass sich mit der Verwen- 
dungsmöglichkeit radioaktiver Indikatoren für die Untersuchung 
chemischer Probleme befasst, sind in den letzten Jahren OÖ. HAHN und 
Mitarbeiter um die Ausarbeitung der von O. HAHN eingeführten 
Emaniermethode zur Untersuchung von Vorgängen an festen Sub- 
stanzen bemüht. Bei dieser handelt es sich um die Beobachtung der 
Emanationsabgabe radioaktiver Substanzen, die in dem zu unter- 
suchenden Stoff durch Umkristallisation oder Fällung eingelagert 
werden. Es zeigt sich, dass diese Methode in vielversprechender Weise 
auf sehr vielen Gebieten verwendbar ist, vor allem da sie es gestattet, 
Vorgänge an festen Substanzen auch während ihres Verlaufes zu 
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verfolgen, was bisher nach anderen Untersuchungsweisen kaum mit 
derartig deutlich hervortretenden Effekten zu erreichen war. Es 
liegen bis jetzt Untersuchungen über Silikate, Metalle, Salze und 
Oxydhydrate vor!). Im Zusammenhang mit letzteren, an denen 
Versuche über Erhitzung, Entwässerung, Kristallisation u.a. vor- 
genommen werden, war es von Interesse festzustellen, wieweit sich 
mit Hilfe der Emaniermethode ein Einblick in den Entwässerungsvor- 
sang bei kristallwasserhaltigen Substanzen gewinnen lässt. Diesem 
Ziele dienen als Beitrag die in vorliegender Arbeit veröffentlichten 
Untersuchungen über die Entwässerung von Bariumchlorid- und 
Bariumbromidhydraten. 


Die Bariumhalogenide wurden deshalb gewählt, weil sie in lücken- 
loser Reihe Mischkristalle mit Radium bilden, und man durch geeignete 
Kristallisationsbedingungen eine homogene Verteilung des Radiums 
innerhalb des festen Stoffes herbeiführen kann?). Darauf wurde 
geachtet, um Komplikationen zu vermeiden, die durch eine inhomogene 
Verteilung bzw. ein Ablagern der radioaktiven Substanz an den Korn- 
grenzen innerhalb des Kristalls auftreten konnten. Als radioaktive 
Komponente wurde hier das Radiumisotop Thorium X verwendet, das 
durch Kristallisation aus wässeriger Lösung in das zu untersuchende 
Bariumhalogenid eingelagert wurde. Thorium X liefert dann als 
unmittelbares Zerfallsprodukt die zur Untersuchung gelangende 
Thoriumemanation. Die als Indikator für die sich am festen Stoff 
z.B. Bariumchlorid abspielenden Vorgänge dienende Emanations- 
abgabe wurde mittels der Strömungsmethode der Beobachtung zu- 
gänglich gemacht. Das in einem Schiffehen befindliche, fein zer- 
kleinerte Bariumhalogenid wurde in ein Rohr geschoben, durch das 
ein mit H,SO, getrockneter Stickstoffstrom geleitet wurde, der für 
alle hier angeführten Versuche gleiche Geschwindigkeit hatte. Die 
vom Stickstoffstrom mitgeführte Thoriumemanation wurde in einem 
Emanationselektroskop mit Strömungsaufsatz gemessen®). Durch 
Einschieben des Rohres in einen elektrischen Ofen konnte die ge- 
wünschte Versuchstemperatur eingestellt werden. 


1) HECKTER, M., Glastechn. Ber. 12 (1934) 156. WERNER, O., Z. Elektrochem. 
39 (1933) 611. STRASSMANN, F., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 353, 362. Hann, O. 
und SENFTNER, V., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 191. 2) MUMBRAUER, R., 
Z. physik. Chem. (A) 156 (1931) 113. 3) Vgl. auch die zeichnerische Wieder- 
gabe einer derartigen Apparatur bei Hann, O. und SENFTNER, VERA, Z. physik. 
Chem. (A) 170 (1934) 191. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heit 1. 
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Von vornherein liess sich etwa folgendes Resultat für die bei deı 
Entwässerung möglicherweise stattfindenden Vorgänge erwarten: Di. 
Emanationsabgabe von festen Stoffen ist abgesehen von der Oberflächen 
ausbildung einmal dadurch möglich, dass die aus Thorium X entstehen- 
den Emanationsatome durch Rückstoss aus dem Kristall heraus- 
geschleudert werden. Das Heraustreten der Rückstossatome findet 
nur innerhalb der oberen Molekülschichten statt, ist also bei makro- 
skopischen Teilchendimensionen gering in bezug auf die Gesamtzahl 
der im Kristall vorhandenen Emanationsatome!). Sodann kann eine 
Diffusion der jeweils vorhandenen Emanationsatome vor sich gehen. 
Der dadurch heraustretende Anteil der insgesamt vorhandenen Ema- 
nation ist hauptsächlich durch die Lebensdauer der Emanation und die 
Diffusionsgeschwindigkeit bedingt. Er ist bei der kurzen Lebensdauer 
der Thoriumemanation (Halbwertszeit =545 Sekunden) und der in 
einem festen Kristall sicherlich sehr kleinen Diffusionsgeschwindigkeit 
sehr gering. Bei einer stattfindenden Auflockerung des festen Kristall- 
verbandes, bzw. der Ausbildung einer grösseren ‚inneren Oberfläche‘, 
sei es durch Zersetzung oder Wasserabgabe, steigt die Diffusions- 
möglichkeit, was sich durch eine verstärkte Emanationsabgabe be- 
merkbar machen muss. Im entgegengesetzten Sinne wirken Kri- 
stallisationen, Kornvergrösserungen, kurz Vorgänge, die zu einer Ver- 
ringerung der inneren Oberfläche führen. Die bei der Entwässerung 
von Bariumhalogeniden möglicherweise eintretenden Vorgänge müssen 
sich in dementsprechenden Effekten bemerkbar machen. 

Die Untersuchungen über die isotherme Entwässerung von 
Bariumchloriddihydrat im Temperaturbereich zwischen 50° und 80 
gaben folgendes Ergebnis. Zuerst zeigt sich ein sehr starkes An- 
steigen der Emanationsabgabe zu einem Maximum, dann fällt diese 
auf einen Minimumwert. Dieser Vorgang findet je nach der Ver- 
suchstemperatur innerhalb 5 bis 30 Minuten statt. Danach erfolgt 
wiederum ein langsameres Ansteigen, das schliesslich zu einem kon- 
stanten Wert führt. Ein Beispiel dieser Art ist in Fig. 1 angeführt. 

Hierbei und in allen folgenden Figuren ist als Abszisse die Er- 
hitzungsdauer in Stunden und als Ordinate die Stärke der ionisierenden 
Wirkung der jeweils vom Stickstoffstrom mitgeführten Emanations- 
menge (Aktivität) aufgetragen, wobei für letztere als Bezugswert der 
vor dem Erhitzen gemessene Aktivitätswert des Präparates bei Raum- 


1) Vgl. hierzu die Darlegungen in der Arbeit von F. STRASSMANN, loc. cit. 
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temperatur als 1 genommen wird. Die verschiedenen Kurven über 
ein und dasselbe Salz wurden je mit einer Probe desselben Präparates 
aufgenommen. Die hierbei in den Kurven verzeichneten Ergebnisse 


sind somit unmittelbar vergleichbar. 








2 J 
Fig. 1. Isotherme Entwässerung von Bariumchlorid (Temperatur 59° C). 


Da es sich beim Bariumchlorid um die Entwässerung eines 
Dihydrates handelt, lag es nahe anzunehmen, dass der erste Teil des 
Kurvenverlaufess bis zum 
Minimum dem Heraustreten 
des ersten Wassermoleküls, 
der weitere Verlauf dem 
des zweiten Wassermoleküls 
zuzuschreiben ist. Diese An- 
nahme wurde durch Ge- 
wichtsverlustsbestimmungen 
geprüft. Verschiedene Pro- 
ben desselben Präparats wur- 
den bei gleicher Temperatur 
bis zu bestimmten Punkten 
des allgemeinen Kurven- 
verlaufs entwässert, dann 
der Wasserverlustt durch 
Wägung bestimmt. Die Er- 
gebnisse an einem Präparat 
sind in Fig. 2 und Tabelle 1 Partielle isotherme Entwässerung 
zusammengestellt. von Bariumchlorid (Temperatur 59° C). 


5* 
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Tabelle 1. Wasserverlustbestimmungen zu den Versuchen über 
Bariumchloriddihydrat. 
Aktivität bei 


Fig. N ze lo -Ve l st 
ara ne Raumtemperatur (R) 
2,1 080 Mol 35 
2,11 104 „ 41 
2, III 182 „ 87 
4 EUR „, 93 


Beim Maximum der Emanationsabgabe ist demnach der grösste 
"Teil des ersten Mols Wasser, beim Minimum, das ganze erste Wasseı 
entfernt. Danach tritt dann weitere Entwässerung unter gleich 
zeitigem Änsteigen der Emanationsabgabe ein, bis schliesslich bei er 
reichter Konstanz das Salz völlig entwässert ist. 

Im Zeitkurvenverlauf der Emanationsabgabe lassen sich also bei 
der isothermen Entwässerung die einzelnen Hydratstufen deutlich 
gegeneinander abgrenzen. 

Es war nun die Frage, warum sich die Entfernung des ersten Mols 
Wasser im Kurvenverlauf durch ein derartig scharf hervortretendes 
Maximum bemerkbar macht. Nach den allgemeinen Vorstellungen 
über die Diffusionsmöglichkeit für die Emanation waren zwei Er- 
klärungen möglich. Das Heraustreten des ersten Mols aus dem festen 
Kristallverband konnte zunächst eine ‚‚Auflockerung‘“ bzw. die Aus- 
bildung einer grossen inneren Oberfläche wahrscheinlich durch Ent- 
stehung sehr vieler kleiner Kriställchen der neuen Phase hervor- 
rufen, die als Auswirkung das Ansteigen der Emanationsabgabe nach 
sich ziehen musste. Danach konnte eine schnelle Rekristallisation des 
nunmehr vorliegenden ‚‚porösen‘ Polykristalls erfolgen, die sich infolge 
der dadurch bewirkten Verringerung der inneren Oberfläche durch 
das Absinken des Emaniervermögens bemerkbar machen musste. 
Wieweit diese Erklärung den tatsächlich vorliegenden Verhältnissen 
entsprach, wurde in folgender Weise geprüft. Die bei der stufen- 
weisen Entwässerung (Fig. 2) erhaltenen Präparate wurden nach 
ihrer Entfernung aus dem Ofen bei Raumtemperatur gemessen (R- 
Werte in Fig. 2). Eine Rekristallisation des zunächst entstehenden 
Polykristalls hätte sich dann in einer Verringerung des Emanier- 
vermögens bei Raumtemperatur zeigen müssen, d. h. der dem Kurven- 
zug Fig. 2, I entsprechende Raumtemperaturwert R hätte höher liegen 
müssen als der in Fig. 2, II ermessene. Die in Fig. 3 zusammen- 
gestellten Werte des Emaniervermögens bei Raumtemperatur zeigen 
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jedoch ein stetes Ansteigen mit wachsendem Wasserverlust. Demnach 
findet also bei der Entwässerung eine schnelle Rekristallisation des 
zuerst entstandenen Polykristalls nicht statt. 

Eine andere Erklärungsmöglichkeit für das Zustandekommen des 
ausgeprägten Maximums ergibt sich bei folgender Vorstellung. Man 
kann annehmen, dass sich das erste Mol Wasser 
zunächst in einem schnellen Strom aus dem Kri- ” 
stall entfernt. Die angesammelte, eingeschlossene 8 
Emanation wird dabei mitgerissen, was sich in 
einem starken Ansteigen der Emanationsabgabe 
bemerkbar macht. Danach verlangsamt sich die 
Geschwindigkeit der Wasserabgabe, womit ein 





Absinken der Emanationsabgabe verbunden ist. 
bis das Heraustreten des zweiten Mols beginnt. 2 

5 Su 7 . /M0l H50 — 
Mit dieser Vorstellung stimmt der gemessene An- 
stieg, Abfall und Wiederanstieg des Emanier- Fig. 3. Emanations- 
vermögens gut überein und auch das Ansteigen abgabe von Barium- 


der Raumtemperaturwerte mit fortschreitender Chlorid bei Raum- 
temperatur in Ab- 


Entwässerung. Ne . 
, es hängigkeit vom Ent- 


Wenn andererseits der Kurvenverlauf me- wässerungsgrad. 
chanisch durch die Wasserabgabe bestimmt wird. 

so müsste sich für die Stärke der Ausbildung des Maximums ein Ein- 
fluss der Geschwindigkeit der Wasserabgabe bemerkbar machen. In 


guter Übereinstimmung mit dieser Annahme zeigt es sich bei allen 





SLd. —- 


Fig. 4. Isotherme Entwässerung von Bariumchlorid (Temperatur 52° C). 


untersuchten Präparaten, dass bei steigender Temperatur, d.h. also 
auch steigender Entwässerungsgeschwindigkeit die im Maximum er- 
reichten Werte höher liegen. Als Beispiel seien hier die in Fig. 1 und 4 
verzeichneten Ergebnisse angeführt, die bei 59° C (max. Aktivität 
-154) und 52°C (max. Aktivität=9'8) erhalten wurden. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 172, Heit 1. >b 
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Aus der Erklärung für das Zustandekommen des Maximums für das 
erste Mol Wasser musste man folgern, dass es mit steigender Temperatur, 





15, d.h. steigender Geschwindigkeit der Wasserabgabe 
| auch für den dem Austreten des zweiten Mols Wasseı 
zn entsprechenden Kurvenverlauf zur Ausbildung eines 
% A Maximums kommen muss. Diese Erwartung konnte 
gi f\ experimentell bestätigt werden. Als Beispiel sei auf 
7 4 —— die in Fig. 5 angegebene Kurve hingewiesen. 
Ai Das erste Maximum war hierbei infolge der 
u grösseren Geschwindigkeit der Entwässerung durch 
A| Messung nicht mehr zu erfassen. Im zweiten Kurven- 
5| teil steigt das Emaniervermögen zunächst bis auf 
4 den Aktivitätswert 117 und fällt dann schnell auf 
2} den Wert 98 ab (vgl. mit Fig. 1 und Fig. 4). 
| 2 


Die Ausbildung der Maxima ist nach alledem 

auf den mechanischen Einfluss der Geschwindigkeit 

Slai i zurückzuführen, mit der sich das Heraustreten des 
er Wassers aus dem Kristall vollzieht. 

In guter Übereinstimmung mit den für das 

Dihydrat von Bariumchlorid erhaltenen Ergebnissen 


j ' 


Fig. 5. Isotherme 
Entwässerung von 

Bariumchlorid : E 
(Temperatur75°C). stehen die für das Monohydrat erhaltenen. Das 


Monohydrat wurde nach A. KirscHhner!) durch 
Umkristallisation des Dihydrats aus Methylalkohol hergestellt. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 6 angeführt. 


| 
s| / we PV/4 


Do--- 
Do-- 














x 
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Fig.6. Isotherme Entwässerung von Bariumchloridmonohydrat (Temperaturen: 
I und 11 58°C; III 90°C). 





!) KIRSCHNER, A., Z. physik. Chem. 76 (1911) 176. 
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Das erste Maximum des Dihydrats fehlt, der Kurvenverlauf 
entspricht dem zweiten Teil der Kurve des Dihydrats (Fig. 6, I). Die 
Raumtemperaturwerte steigen hier auch mit fortschreitender Ent- 
wässerung (siehe Tabelle 2). 


Tabelle 2. Wasserverlustbestimmungen zu den Versuchen über 
Bariumchloridmonohydrat. 
Aktivität bei 


Fig. Nr. H,0-Verlust 
E taumtemperatur (R) 


6. 103 Mol 37 
6,11 Ga — 24 


Bei höherer Temperatur zeigt beim Monohydrat die Kurve 
sleichfalls ein scharf ausgebildetes Maximum (siehe Fig. 6, Ill; die 
Absolutwerte von Fig. 6,1 und 11 sind mit Fig. 6, III nicht zu ver- 
gleichen, da es sich um verschiedene Präparate handelt). 


Das Monohydrat verhält sich demnach genau so wie das auf 
1 Mol Wassergehalt ent- 
wässerte Dihydrat. | / z 
Im Anschluss an die 


o 


& BR 
ER Tea. 


Versuche über Bariumchlo- 
rid wurde auch das Dihv- 
drat von Bariumbromid in 
gleicher Weise untersucht. 
Es war dabei zu erwarten, 
dass sich hier ähnliche Ff- 
fekte zeigen würden. Es 
erwies sich, dass genau wie 
beim  Bariumchloriddihy- 
drat das Heraustreten des 
ersten Mols Wasser sich 
durch ein gut ausgeprägtes 
Maximum kennzeichnet, 
das um so steiler und höher 
ist, je höher die Entwässe- 
rungstemperatur liegt (siehe 


Fig. 7, 1). a = 














> 
< 
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‚Zum nterschied gege Fig. 7. Isotherme Entwässerung von Barium- 
Bariumchlorid erfolgt je- »promid (Temperaturen: Ia 52°C; Ib 58° C; 
doch bei Temperaturen bis IIa 109° C; IIb 98°C). 
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etwa 80° CÜ auch bei mehrstündigem Erhitzen kein zweiter Anstieg. 
der erreichte niedrige Wert bleibt konstant. Durch Wägung ergab sich, 


dass nur 1 Mol Wasser entfernt ist. Dieses Resultat steht in guter 


Übereinstimmung mit Versuchen von BECKMANN!), der fand, dass bei 
75’ nur 1 Mol, bei 120° das zweite Mol langsam abgegeben wird. 


Bei höherer Temperatur beginnt dann das zweite Mol zu ent- 
weichen. Der Kurvenverlauf geht entsprechend dem beim Barium- 
chlorid erhaltenen. Auch hier kann mit steigender Temperatur die 
Ausbildung eines Maximums erreicht werden (siehe Fig. 7 II). 

Wie beim Bariumchlorid lässt sich also auch beim Bariumbromid 
die Existenz eines Monohydrats mit Hilfe der Emaniermethode als 
definierte Hydratstufe kinetisch nachweisen, worauf auch Unter- 
suchungen mit anderen Methoden hinweisen ’?). 

Übereinstimmend mit den Ergebnissen beim Bariumchlorid 
steigen beim Bromid die Raumtemperaturwerte mit fortschreitender 
Entwässerung und erreichen unabhängig von der Ausbildung des 
Maximums für die einzelnen Hydratstufen den gleichen Wert (siehe 
Tabelle 3). 


Tabelle 3. Wasserverlustbestimmungen zu den Versuchen über 
Bariumbromiddihydrat. 


Aktivität bei 


Fig. Nr. HsO-Verlust . 
" r Raumtemperatur (R) 
7, Ia 099 Mol 40 
7, Ib 09. +0 
7,1la 190: ;, 55 
7,11b imt: .;. 55 


Also ist hier gleichfalls die Ausbildung der Maxima nicht auf eine 
anfängliche Auflockerung und eine danach stattfindende Verringerung 
der neugebildeten inneren Oberfläche (Rekristallisation) zurückzu- 
führen, sondern auf einen durch das Herausdiffundieren des Wassers 
hervorgerufenen mechanischen Effekt, für dessen Grösse die Geschwin- 
digkeit der Entwässerung massgebend ist. 

In allen hier untersuchten Fällen wurde also durch die Ent- 
wässerung eine grössere innere Oberfläche, ein aufgelockertes Kristall- 
gefüge geschaffen, das auch bei stundenlangem Erhitzen keine Ver- 


1) BECKMANN, E., J. prakt. Chem. [2] 27 (1883) 143. 2) Hürris, G. F., 
SLONIM, CH., Z. anorg. allg. Chem. 181 (1929) 70 durch isobare Entwässerung. 


RE 
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änderungen zeigt, also in der neu entstandenen Form erhalten bleibt). 
Wenn die Entwässerung Änderungen in der Gitterstruktur der Barium- 
halogenide hervorruft, beispielsweise durch Umlagerung zu neuen 
Kristallgittern, müssen die dabei entstehenden neuen Teilchen sehr 
klein sein. Ein nachträgliches Zusammenlagern kleiner Teilchen zu 
vrösseren Blöcken findet dann jedenfalls bei den hier verwendeten Ver- 
suchstemperaturen nicht statt, da das Emaniervermögen auf die 
Herausbildung einer im Verhältnis zum ursprünglichen Kristall stark 
vergrösserten inneren Oberfläche schliessen lässt, die beim einmaligen 
Erhitzen keinen weiteren Veränderungen mehr unterliegt. 

Einige Versuche sprechen jedoch dafür, dass bei mehrfachem 
Erhitzen bzw. beim vorhergehenden Abkühlen irgendwelche Ver- 
änderungen eintreten. Ein Beispiel mag das erläutern: Ein Barium- 
chloridmonohydrat-Präparat wurde bei 64°C 1!/, Stunden erhitzt. 
Das Emaniervermögen erreichte nach dem Anstieg einen konstanten 
Aktivitätswert von 527. Nach dem Entfernen des Präparates aus 
dem Ofen wurde ein Raumtemperaturwert von 465 gemessen. Beim 
nochmaligen Erhitzen auf 64° ( zeigte das Präparat einen von vorn- 
herein konstant bleibenden Wert von 3°85; der danach gemessene 
Raumtemperaturwert war 337. Nach dem zweiten Erhitzen auf 
dieselbe Temperatur liegen also beide Werte für das Emaniervermögen 
niedriger als beim einmaligen Erhitzen. Diese Erscheinung konnte bei 
allen drei Salzen in mehr oder minder starkem Masse beobachtet 
werden. Um Strukturänderungen handelt es sich hierbei wahrschein- 
lich nicht, da die beobachteten unterschiedlichen Werte der Emana- 
tionsabgabe beim zweiten Erhitzen von vornherein konstant sind und 
bleiben. Wenn nach erfolgter Entwässerung weitere Änderungen in 
der Struktur bei den niedrigen Versuchstemperaturen vor sich gehen 
könnten (Rekristallisationen oder ähnliches), so müsste dies auch von 
Anfang an allmählich vor sich gehen. Das ist jedoch mit der beobach- 
teten Konstanz der Emanationsabgabe über eine lange Zeitdauer 
hinweg nicht in Einklang zu bringen. Vermutlich sind diese Erschei- 
nungen vielmehr auf Änderungen der Lagerung der festen Partikel 
zueinander durch thermische Einflüsse oder ähnliches zurückzuführen. 
Indessen genügen die bisherigen Untersuchungen nicht, um darüber 


1) Zu qualitativ ähnlichen Aussagen gelangte auch H. MürLer [Z. physik. 
Chem. (A) 149 (1930) 257] durch Untersuchungen über die Abgabe von Radium- 
emanation aus entwässerten Bariumchloridkristallen. 
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Die sich aus den Beobachtungen über die Emanationsabgabe 
ergebenden Aussagen über das Verhalten der Hydratgitter bei deı 
Entwässerung wurden röntgenographisch geprüft. Es wurden von 
der ursprünglichen, wasserhaltigen sowie von den entwässerten Sub 
stanzen Debyeogramme unter genau vergleichbaren Bedingungen auf- 
genommen (Kupfer-Ä «-Strahlung). Es zeigte sich sowohl beim Chlorid 
als auch beim Bromid, dass jede einzelne Hydratstufe sowie das völlig 
entwässerte Salz ein von den anderen gänzlich verschiedenes Diagramm 
aufweist. Demnach findet also bei der stufenweisen Entwässerung je- 
weils eine glatte Umlagerung in das entsprechende neue Gitter statt. 

Es sei darauf hingewiesen, dass man für die Aufnahme der Diagramme darauf 
zu achten hat, dass jegliche Feuchtigkeit den Präparaten ferngehalten wird. Es 
findet sonst, z.B. bei der Verwendung von unter Kollodiumzusatz gepressten 
Substanzstäbchen, eine mehr oder minder tiefgehende Wiederbewässerung statt. 
Da für das Zustandekommen der Diagramme durch Reflektion nur die oberen 
Schichten der Pulverstäbcehen wirken, bekommt man dann stets auch bei 
hochgeglühten Präparaten das Diagramm des entsprechenden Dihydrates. Am 
besten eignet sich für diese Untersuchungen das Einschmelzen des Pulvers in dünn- 
wandige Kapillarröhren (Markröhren), in die die entwässerte Substanz unter Aus- 
schluss der Luftfeuchtigkeit (im trockenen Luftstrom) zu überführen ist. 

Genaue Aussagen über die Teilchengrösse der neu entstandenen 
Kriställchen liessen sich nicht machen, da eine Indizierung der Dia- 
gramme bei den vorliegenden, niedrig symmetrischen unbekannten 
Gittern nicht möglich war. Bei vorsichtiger Schätzung konnte jedoch 
bei den entwässerten Salzen auf eine relative Linienverbreiterung 
bei den Interferenzen mit höheren Ablenkungswinkeln schliessen. 
Demnach wäre dann die Teilchengrösse bei den neu entstandenen 
Gittern sehr gering, eine Beobachtung, die mit den Befunden über 
das Emaniervermögen übereinstimmt. 

Es sei hier noch bemerkt, dass bei diesen Entwässerungen die 
ursprüngliche Kristallform äusserlich erhalten bleibt. Es ist sicher 
berechtigt, hier von „porösen“ Pseudokristallen zu reden. Viel- 
leicht kann man annehmen, dass die durch die röntgenographische 
Untersuchung nachgewiesenen neuen Teilchen sich gegenseitig sperrend 
das ursprüngliche makroskopische Kristallgefüge in poröser Struktur 
labil erhalten. Die Ausbildung der festgestellten grossen inneren Ober- 
fläche wäre also auch eine Umlagerung des ursprünglichen Kristalls 
in viele neue Kristallebenen mit kleiner Teilchengrösse zurückzuführen, 
welche zu einer Pseudomorphose zusammengefasst sind!). Beim 


!) Eine Untersuchung der Anordnung der kleinen Teilchen in der Pseudo- 
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Erhitzen auf höhere Temperaturen (400°) wurde ein weitgehendes 
Absinken des Emaniervermögens beobachtet, das durch eine Ver- 
ingerung der inneren Oberfläche durch Rekristallisation zu erklären ist. 

Die scharfe Ausbildung der Minima der Emanationsabgabe beim 
vollkommenen Verlust des ersten Mols Wasser sowie der gleichfalls 
deutliche Übergang des Anstieges zur Konstanz bei dem Verlust des 
„weiten Mols — besonders nach vorhergehendem Maximum — ermög- 
lichen ein ziemlich genaues Feststellen der für die Entwässerung bis 
zu diesen Punkten benötigten Zeiten. Da man mit Hilfe der Kurven 
ohne weitere Gewichtsverlustsbestimmungen diese Zeiten für beliebige 
Temperaturen beobachten kann, lässt sich in einfacher Weise der 
Einfluss der Temperatur auf die Entwässerungsgeschwindigkeit fest- 
stellen. Die an Hand der hier angeführten Kurven für das Barium- 
chloriddihydrat ermittelten Zahlen sind in Tabelle 4 und Fig. 8 zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 4. Temperaturabhängigkeit der Entwässerung von 

Bariumchloriddihydrat. 
Zeit (t) 
in Min. 


Entwässerungs- 


Temperatur 
stufe re 


(1/t) -102 


1. Mol F 31 32 
Wasser 57: 19 } 


2. Mol 
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Fig. 8. Entwässerungsgeschwindigkeiten (siehe Tabelle 4). 


morphose mit Hilfe von Drehkristall- bzw. Faseraufnahmen erschien auch deshalb 
aussichtslos, weil die Struktur der betreffenden Kristallarten unbekannt ist. 
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Diese Zahlen, die durch die oben gebrachten Versuchsergebnisse 
(siehe Fig. 1, 2, 4, 5) an einem einheitlichen Präparat bei konstanteı 
Geschwindigkeit des getrockneten Luftstroms erhalten wurden, er- 
weisen, wie von vornherein in Übereinstimmung mit früheren der- 
artigen Beobachtungen zu erwarten war, dass allgemein das zweite 
Mol Kristallwasser viel langsamer entfernt wird als das erste Mol. 
Das Geschwindigkeitsverhältnis 1. Mol: 2. Mol ist innerhalb der hier 
beobachteten Temperaturen ziemlich konstant und nimmt etwa den 
Wert 5 an (52°:5'3; 59°:49; 75°:5°5). Für Bariumbromid dürfte 
der Wert des Geschwindigkeitsverhältnisses nach den bisher fest- 
gestellten Zahlen erheblich höher liegen; das zweite Mol Wasser des 
Bariumbromids wird im Verhältnis zum ersten Mol langsamer entfernt 
als beim Bariumchlorid. 


Herrn Prof. Dr. OÖ. Hann danke ich herzlich für sein stetes för- 
derndes Interesse, desgleichen Herrn Prof. Dr. R. FricKkE besonders 
für die Anleitung und wertvollen Ratschläge bei den röntgenographi- 
schen Untersuchungen. 

Fernerhin gilt mein Dank der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, die mir durch die Gewährung eines Forschungsstipen- 
diums und apparativer Hilfsmittel die Vollendung vorliegender Arbeit 
ermöglichte. 


Greifswald im Dezember 1934. 
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